= ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU MERCREDI 16 JUIN 19453. 


PRÉSIDENCE DE M. GaBriez BERTRAND. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. Cuarces Fasry fait hommage à l’Académie du Volume III d’un Ouvrage 
intitulé Correspondance du Grand Ampère, publiée par Louis pe Lauxay, sur 
l'initiative de la Société des Amis d'André-Marie Ampère, avec le concours du 
fonds Loutreuil et du Ministère de l'Éducation Nationale. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la constitution des tricrotony idènetétramines. 
| Note de M. Marcez DELÉPINE. 


De l'existence des dérivés trinitrosés et trichlorés à l’azote des tricroto- 
nylidènetétramines ('}) il découle que ces bases ne sauraient avoir la consti- 
tution que Würtz avait supposée (1). Cette impossibilité résulte encore de la 
constatation qu'elles ne fixent pas d'hydrogène, n1 en présence denickel Raney, 
ni en présence de platine; de même Dubsky, Hoher et Dingemause (?) 
rapportent n'avoir pu fixer l'acide cyanhydrique sur l’hexaéthylidène- 
tétramine (qui n’est autre que la tricrotonylidènetétramine a); ce qui implique 
l’absence de doubles liaisons. 

D'autre part, le caractère d’une combinaison d’aldéhyde et d’ammoniaque 
qui les apparenterait avec les substances similaires, telles que l’hexaméthylène- 
tétramine, l’aldéhydate d’ammoniaque, les hydramides, doit être écarté; car 
les acides (acide sulfurique au demi ou chlorhydrique), même à chaud, n’en 
séparent pas l’ammoniaque et l’aldéhyde crotonique. Sans avoir fait aucune 


‘tentative pour le démontrer, j'avais, dans mon travail de 1907, suggéré comme 


vraisemblable une formule telle que (IT). | 
CH.CH 


2 Cr SN 
CH3.CH: CH. CH:-NH: | | 
NH HO ICH 
CH3. CH : CH. CH AE RSAOTE 
NH \H. i CH: 
1 NET CH5.HC! fe Jen. cm 
(1) > HI LE 
CH NH 


(1) Comptes rendus, 216, 1943, pp. 649 et 697. 
(2?) Ber. der chem. Ges., 54, 1921, p. 2674. 


C.R., 1943, 1°" Semestre. (T. 216, N° 24.) LE 


780 | ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Une telle formule explique l'existence de dérivés trinitrosés et trichlorés à 
l'azote et doit se comporter comme saturée. On peut traduire son édification 
par le processus suivant : trois molécules d’aldéhyde crotonique forment avec 
une d’ammoniaque un aminotriol (HI), qui fixe une molécule d’ammoniaque 
en 4 sur chacune de ses doubles liaisons pour donner (IV); ou bien, après 
fixation préalable de NH° sur la double liaison, on aurait de l’aldéhyde 5-amino- 
crotonique dont trois molécules s'uniraient par les fonctions aldéhydiques à une 


molécule d’ammoniaque pour aboutir au même corps (IV ) : 


CH. CH3 CH:C1H: 
HOT bre NE 
| Ei à 
GROS HTESS F CH.oH HO CHÈRE CAO E 
= N CN \H2 N CHE 
(En | | | 
| | | | ACURE EU 
ON HORS CH CH. CH CHOHCRE EE CHSEE CRC 
CH OH CHE OH NH? 


(III) IV) 


Ce corps (IV) paraît correspondre au produit primaire visqueux qu'il faul 
soumettre au chauffage pour le transformer en tricrotonylidènetétramines; il 
y aurait alors élimination d’eau entre les groupes CH.OH et NH° pour aboutir 
à (11). Les deux stades observés dans la formation sont ainsi expliqués. On 


pourrait imaginer une fixation d’ammoniaque en 4; dans ce cas, on aurait 


CH? RE ; 
[> CH.CH® étant changé 


une formule avec trois noyaux pentagonaux, NE 
en \y_> CH.CHP?.CH*. Ainsi qu'on le verra plus loin, l'oxydation ne donne 
que de l’acide acétique sans trace d'acide propionique; la supposition d’une 
fixation en & doit donc être rejetée. | 

L'action du permanganate de potassium conduit à des résultats intéressants. 
Kudernatsch avait mentionné que ce réactif, à chaud, donnait del’aldéhyde et 
de l’azote, et qu’à froid il ne décomposait que lentement son hexaéthylidène- 
tétramine, ce qui ne renseigne évidemment en rien. \ 

Le permanganate en solution acidifiée par l’acide sulfurique n’est pas déco- 
loré à froid, nouvel indice de saturation ; si l’on chauffe au bain-marie, la réduc- 
tion est rapide; on trouve de l’acide acétique si l’on distille. 

Si l’on opère en milieu neutre ou alcalin, il y a une réduction immédiate, 
suivie d’une action plus lente qu’on peut suivre pendant plusieurs jours par des 
additions successives de l’oxydant. Si l'on à ajouté 4 à 5 fois autant de 
permanganate qu'on a pris de base hexahydratée avec 1°" de lessive de potasse 


par gramme, on obtient une liqueur qui ne contient plus tout à fait, après 


kjeldahlisation, l'azote ammoniacal primitif, une partie étant oxydée (on 
retrouve, par exemple, 14-15 % d’azote, au lieu de 16,8 % que contenait la 
base), tandis qu'on peut distiller directement sous forme d’ammoniaque du 
quart au Uers de l’azote de la tricrotonylidènetétranime: cette distillation est 


PP TIANT ee 
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suivie pendant longtemps du passage fort lent d’un corps basique (ammoniaque 


provenant d’une hydrolyse?). La solution contient beaucoup d'’acétate et 


d’oxalate de potassium, sensiblement molécule à molécule, comme on doit s’y 
attendre d'un corps qui représente de l’aldéhyde crotonique en puissance. 
Il a été vérifié avec grand soin que l'acide acétique était le seul acide volatil 
(procédé classique de Duclaux et teneur en baryum du sel de baryum); ainsi 
se trouvent exclues les formules qui contiendraient les groupements CH.C?H° 
générateurs d'acide propionique. À partir de ces liquides fortement oxydés, 
après enlèvement de l'acide acétique, de l’acide oxalique, du potassium, on 
n'a pu aboutir à l'obtention nette d'acide G-aminobutyrique, tout en ayant eu 
des substances dissolvant l’hydrate cuivrique avec une belle couleur bleue. 

Ce résultat a été atteint par une oxydation ménagée de la base 4 (135,3 de 
base hexahydratée et 13°” de lessive de potasse dans 300 d'eau, avec 16%,6 
de MnO'K dans 500° d’eau et addition de glace pour rester peu au-dessus 
de o°). La réduction est presque instantanée; il ne se fait que des traces 
d'acide oxalique, mais il y a déjà de l’'ammoniaque de séparée (1/5 environ). 
Le liquide filtré d'avec l’oxyde de manganèse est alors traité par un courant de 
gaz carbonique et distillé à sec dans le vide, ce qui laisse du bicarbonate mêlé 
de carbonate de potassium imprégné des produits d'oxydation. Ou reprend le 
résidu par 150% d’alcool à 96° employé à chaud en 3 ou 4 fois; les liqueurs 
alcooliques filtrées étant alors évaporées au bain-marie après addition d’un 
peu d’eau laissent séparer de très fines aiguilles très peu solubles; si l’on enlève 
celles-ci et recommence l’évaporation après addition d’un peu d’eau, il en 
réapparaît à plusieurs reprises. Il s’en forme aussi parfois lors de l’évaporation 
après addition dans le vide, ce dont on s’aperçoit lorsqu'on dissout le carbo- 
nate de potassium épuisé par l’alcool, et c’est même ainsi que mon attention 
fut attirée sur leur présence. Finalement j'ai eu l'impression que, là aussi, 1l 
il y avait deux temps, le corps peu soluble se formant sous l'influence de la 
chaleur aux dépens d’un produit primitif d’oxydation soluble. On active effec- 
tivement cette transformation en chauffant à 130° pendant une demi-heure 
l'extrait alcoolique évaporé, puis étendu de son volume d’eau; le liquide 
refroidi laisse cristalliser d’abondantes aiguilles qu'il suffit d’essorer, de laver 
à l’eau, à l'alcool, puis à l’éther pour les avoir incolores, pures. Un nouveau 
chauffage n’en fournit plus; on en récolte ainsi 7 à 8 % du poids de la base 
hexahydratée soumise à l'oxydation. 

L'analyse des aiguilles a conduit exactement à la formule C'HTON, c’est- 
à-dire à celle d’un anhydride de l'acide G-aminobulyrique. C’est un corps bien 
singulier, pour ainsi dire insoluble dans l’eau, l'alcool, l’éther, l’acétone, le 
camphre, le chloroforme, la pyridine, l'acide acétique froids et s’y dissolvant 
à peine à l’ébullition, ce qui empêche d’en prendre le poids moléculaire. 
Chauffé, il se sublime, sans fondre, en une masse lanugineuse et volumineuse 
de fines aiguilles, presque sans décomposition. Bouilli avec la soude alcoo- 


+- 
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lique pendant 2 heures, il reste inaltéré. Arrosées d'acide chlorhydrique, les 
fines aiguilles se changent en petits prismes parallélépipédiques plus épais (au 
microscope); si l’on ajoute assez d’acide, il y a une solution complète qui 
supporte l'addition d’un peu d’eau; l’évaporation de cette solution dans le vide 
laisse des cristaux bien formés avec une augmentation de poids correspondant 
exactement à la composition C'H'ON, CIH. Au contact de l’eau ces 
cristaux se dissocient en redonnant des aiguilles d’anhydride. | 

Chauffé une demi-heure avec CIH au demi à 130°, l’anhydride reste en 
grande partie inaltéré. Il a fallu chauffer 1 h. 15 man. à H302C1 avevr0 
d’acide chlorhydrique et 4°* d’eau pour obtenir unetransformation des 9/10. En 
évaporant ensuite à sec et reprenant par l’eau, puis filtrant, on obtient le chlor- 
hydrate d'acide 5-aminobutyrique. Pour apporter la preuve définitive, on a 
traité ce chlorhydrate dissous dans l’eau par l’oxyde d’argent en excès, filtré, 
décomposé le sel d'argent soluble par l'hydrogène sulfuré, filtré à nouveau et 
évaporé à tout petit volume. On a obtenu une masse cristalline, très soluble 
dans l’eau, très peu soluble dans l'alcool froid, contenant 13,54 % d'azote au 
lieu de 13,59 % requis pour l'acide G-aminobutyrique, ayant PF 190°, 
conforme aux données connues. En outre cet acide aminé donne, avec une 
suspension d'hydrate cuivrique, de beaux petits cristaux bleus en tous points 
comparables à ceux de l'acide $-aminobutyrique issu de l’union de l’ammo- 
niaque avec l’acide crotonique. 

Pour expliquer ces réactions relativement singulières, on peut faire la suppo- 
sition que l'oxydation modérée de la tricrotonylidènetétramine change 
le — CH aldéhydique en > C.OH de nature acide. Il en résulterait le 
corps ( V), qui serait soluble; c’est celui-ci qui, lors du chauffage, perdrait de 
l’ammoniaque formée aux dépens de l’azote central et de l'hydrogène 
des 3— C.OH, d’où un trimère (VI) de l’anhydride de l'acide B-amino- 
butyrique. En fait, il se dégage de l’ammoniaque. 


CH. CIF CH. CH5 CH, CH5 
ARS LES à 
H2 G7 NH HAC7 CN ie “0 
UE PA TR | Ë | | 
HO).( œ AH QC IUO IC _lcH 
NH ON jeu NH DUT Or“ NT ne 
È je ans Ex | CO | | 
HC HE oaS ACHRCEE CH5.HC A )CH. CH: CH ,HC JC 3 
Elie: DORE Te D CHA 
CH OH NI CH? NH CH O 
| VI) (VII) 


(v) 

Avec la base D, je n'ai pas réussi à obtenir le susdit anhydride. 

A joutons encore que, si les acides ne décomposent pas les tricrotonylidène- 
tétramines, comme les combinaisons dites aldéhydates d’ammoniaque, ils 
décomposent leurs dérivés nitrosés en redonnant instantanément de l'aldéhyde 
crotonique; 1l y a formation transitoire d'une combinaison, non isolable, 
ayant la formule (VIT), par suite du changement de > N.NO en O + N°. Ce 


corps (VIT), par perte d’ammoniaque, donne de l’aldéhyde croltonique. 
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Les tricrotonylidène-tétramines, chauffées progressivement der6o°à 250-280°, 
s’altèrent profondément; il y a perte d’ammoniaque, puis distillation de bases 
contenant surtout de l’aldéhyde-collidine (méthyl-2 éthyl-5 pyridine); il s’en 
forme 10 % environ; il reste une résine basique foncée d’odeur opiacée. Il est 
évident que les rapports entre la collidine et les tricrotonylidènetétramines ne 
sauraient se déduire des constitutions de ces bases. 

Enfin l’isomérie des bases a et » provient de ce que, dans la formule (II), 
les 3 CH° sont d’un même côté du plan général pour l'une des bases, alors que 
dans l’autre, il ÿ en a deux au-dessus et un en dessous (ou un au-dessus et deux 
en dessous, ce qui donne l’antipode). On fait ici la supposition que les trois 
anneaux sont dans un même plan; si l’azote orientait ses trois anneaux suivant 
trois valences issues d’un centre tétraédrique, formant avec les trois anneaux 
une sorte de « parasol » à trois pans, il y aurait théoriquement d’autresisomères, 
mais 1l est possible que même dans ce cas leur nombre se restreigne à deux 
(chacun des isomères envisagés ayant son énantiomorphe, naturellement). Si 
l’on suppose des chances égales pour les fixations d'ammoniaque lors du 
passage de (TID) à (IV) pour former les centres d’asymétrie > CH.CH*, on trouve 
qu'il y a trois fois plus de chances pour avoir des combinaisons avec 2CH° 
d’un côté et un de l’autre du plan, que pour les avoir avec 3 CH° du même 
côté. Cela répondrait aux proportions de 3 à 1 trouvées entre la base b et la 
base a; cette dernière serait celle qui possède les 3 CH° d’un même côté. 


MICROBIOLOGIE. — Sur le traitement du lait par le procédé Ho/fius-Richter-Crespr. 
Note (!) de M. Cosraxrixo Gorini. 


Le procédé Hofus-Richter-Crespi, qui est mis en œuvre à Milan auprès de 
l’Azienda Latte O, consiste dans une pasteurisation combinée du lait à 55°C. 
pendant 5 heures sous pression d'oxygène à ro". 

Sur la base du contrôle bactériologique fait pendant nne année entière sur 
ce lait O recueilli aseptiquement, j'ai reconnu dans ce procédé une bivalence 
antimicrobique caractéristique, qui le distingue de la pasteurisation ordinaire. 
Ce procédé, outre la faculté germicide, possède une faculté inhibitotre 
physioenzymatique sélective sur la microflore survivante; cette microflore 
constitue, surtout par sa qualité, le point faible de tout lait pasteurisé, car 
elle influe soit sur sa conservabilité, soit sur ses propriétés organoleptiques 
et hygiéniques alimentaires. 

Dans le lait O, la microflore survivante, quoiqu’elle soit assez variable 
comme quantité et comme qualité, se montre régulièrement paralysée dans 
ses fonctions lactoclastiques, protéolytiques et gazogènes, tandis qu'elle 
maintient, quoique atténuée, la fonction glycolytique acidogène non gazo- 


(*) Séance du 3 mai 1943. 
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gène. Ce phénomène, qui révèle dans le procédé un mécanisme spécial 
d'action d'ordre enzymatique, explique pourquoi le lait O recueilli asepti- 
_quement, lorsqu'il commence à s’altérer pour être maintenu trop longuement 
au dehors de l’autoclave, n’est pas exposé à des processus dangereux de 
désintégration protéique, mais ordinairement s’acidifie normalement et 
légèrement avec un caillot doux; compact et homogène, sans brésillement 
gazogène, ni sérification caséolytique, ni goûts anormaux comme le bon 
lait cru. 

Ce comportement habituel du lait O est relativement indépendant de sa 
consistance microbienne suivant la saison et l'alimentation des vaches: il est 
pourtant lié à l'oxygénation. La conservabilité du lait O est d’autant plus 
prolongée que son contact avec l'oxygène a été plus fort et plus intime, ce qui 
est en rapport avec le degré et la durée de la pression d'oxygène, avec le 
pourcentage d'oxygène introduit dans l’autoclave et avec le nombre des tours 
que l’on fait faire à l'antoclave, qui est pourvu d’un disque criblé. 

L'ensemble de ces résultats est une belle et heureuse confirmation des 
recherches fondamentales de Paul Bert (?), qui a fait les constatations sui- 
vantes : 1° que le lait par l'oxygène comprimé présente beaucoup plus len- 
tement l’acidification lactique: 2° que l’air comprimé empêche le lait de se 
putrifier, mais non de se coaguler; 5° que l’air, ainsi que tout autre mélange de 
gaz contenant de l’oxygène, entrave le développement des microbes, à mesure 
que la pression partiale de l'oxygène est augmentée par la compression. Son 
élève J. Wosnessenski (*) a ensuite démontré que l’action de l’oxygène com- 
primé est favorisée par la chaleur. 


M. Cuarces Jacos offre à l'Académie, de la part de M. Maurice Gicxoux, 
la troisième édition d’un Ouvrage intitulé Géologie stratigraphique. 


ÉLECTIONS. 


Par la majorité absolue des suffrages, M. Euire Jeaxerau est élu Corres- 
pondant pour la Section de Médecine et Chirurgie en remplacement de 
M. Simox FLexner. élu Associé étranger. 


CORRESPONDANCE. 


M. le Secréraime perpéruez signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance 


1° Léox Morer. Manuel de Paléontologie végétale (présenté par M. Charles 
Jacob ): 


(?) Comptes rendus, TT, 1873, p. 534: 80, 1875, p. 1579. 
(5) Comptes rendus, 98, 18 
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2° Léox Morer.-Wanuel de Paléontologie animale (présenté par M. Charles 


Jacob). 


M. Frépéric Jorior prie l'Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section de Physique générale, par la 
mort de M. Édouard Branly. 


GÉOMÉTRIE INFINITÉSIMALE. — Sur la torsion des courbes gauches. 
Note (') de M. Rocer Huron. 


l. Hélices associées et torsion de certains ensembles. — On peut en chaque 
point M d’une courbe gauche (|) associer à cette courbe une hélice circulaire 
et une seule passant par M, ayant mème cercle de courbure et même torsion 
que la courbe en ce point. à 

Cette hélice appartient à la famille d’hélices circulaires qui admet avec (|) 
en M un contact du second ordre, mais elle est caractérisée par ce fait que si 
l’on coupe (F) et (H) en M' et M° par un plan parallèle au plan normal et voisin 


de M, le support du vecteur M M. est parallèle à la normale principale. 

Considérons alors un ensemble (E) ayant en M un point d’accumulation, 
à demi-tangente unique et à contingent circulaire unique (C). Soit A la demi- 
normale positive menée en M au cercle (C) dans son plan. Les hélices passant 
par M et admettant en ce point (C) pour cercle de courbure forment une 
famille (F) à un paramètre qui engendre autour de M une calotte (S). Par un 
point M; de l’ensemble (E), voisin de M, menons une parallèle à A, elle perce(S) 
en M’. Par M' passe une hélice (H) de la famille (K). Si la position limite 
de (H) est indépendante de la suite des points M; qui tendent vers M, on peut 
dire que la torsion de (H) est la torsion de l’ensemble au point M. 

Si l’ensemble est une courbe ordinaire, la torsion ainsi définie en un point M 


de la courbe est la torsion ordinaire. 5 

2. Généralisation de certaines propriétés de contact. — En étudiant les rapports 
de la courbe (F) et du cylindre circulaire qui porte (H), et en généralisant, on 
démontre facilement la propriété suivante : 

Sotent donnés une surface (S), un pornt M de cette surface et une section plane 
de (S) passant par M; soit donnée d'autre part une courbe (V) passant par M 
et ayant en M le méme cercle osculateur que la section plane donnée. Cela posé, 
la courbe (K') projection sur la surface (S) de la courbe (V), projection faite 
parallèlement à la normale principale en M de la courbe (VF), a en commun 
avec ( F) {e cercle osculateur et la torsion. 

En prenant le cas particulier où (S) est une sphère, on arrive au résultat 


suivant : 


(*) Séance du 10 mai 1945. 
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Si une courbe (V') tracée sur un cylindre (£) a en M son plan osculateur 


tangent à ce cyléndre, les sphères (S) passant par le cercle osculateur de (FT) a “ 
coupent (È) suivant des courbes (\') ayant méme cercle de courbure et méme 
torsion que (T'\ en M. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la représentation des fonctions d'une variable 


réelle en séries trigonométriques plus générales que les séries de Fourier. 
- 5 sclangon. 
Note de M. Marcez Bayarv, présentée par M. Ernest E g 


On sait que, suivant un procédé dû à Cauchy (cf. Picard, Traité d'Analyse, 
3° édition, 1. IL, p. 187 et suiv.), il est possible d'obtenir ie développements 
en séries d’exponentielles d’une fonction d’une variable réelle x donnée, qui 
peuvent s’écrire 


. fuw= hf |ebte-b JE) &, 


où les nombres À, sont les racines d'une équation transcendante [| donnée indé- 
pendamment de la fonction f(x)| 


(2) HUA)E 0, 


et où les nombres o, sont les résidus correspondants de la fonction analytique 


? 


Ts) 
formée par le rapport de deux fonctions holomorphes L(z) et r(z) telles que 
r(z)=4(z) — Ÿ(— 2), 


et que, d'autre part, quand 3 tend vers l'infini, suivant une direction comprise 
dans le demi-plan de droite de la variable 3, 
U(— 3) 


( # ) ez%—%) re) L AA LE 


(z) IX TE) 


re 


(3) 


a 


les deux limites étant atteintes d’une manière uniforme. 

La première de ces conditions définit la grandeur æ,— x, de l'intervalle 
(&, æ,) de la variable + dans lequel le développement (1) est valable. 

Si les racines de l'équation (2) sont imaginaires pures, soit. À, — Ju, la 
série (1) est une série trigonométrique. 

L'élément de rang v de cette série est la somme de deux termes respectivement 
en sinw,æ et cosw,æ avec des coefficients bien déterminés, autrement dit 
représente une fonction circulaire de pulsation w,, définie par l'équation (2), 
et de phase o, également bien déterminée en fonction de w, et de CAN 

Nous nous proposons de montrer que, sous réserve de réduire l'intervalle 
dans lequel on veut représenter la fonction f(x), on peut déterminer des 
séries trigonométriques dont les termes aient les mêmes pulsations w,, mais, de 


x 
4 
M 
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plus, aient des phases ©, choisies arbitrairement, indépendamment des fonctions 
fa) et rs). 

Nous définirons les nombres 19, comme les valeurs prises par une fonction 
analytique r(z) pour 3 — À. | 

Considérons la fonction analytique de z et d'un paramètre réel +, 


, U(z LE AU 
(CNE Le 1e este+Ë2z tar FE) dé. 


On vérifie aisément que, sous certaines conditions, le produit zG,(3) tend 
uniformément vers zéro quand z va à l'infini suivant une direction quelconque 
comprise dans un angle qui ne contient pas l'axe imaginaire. C’est la consé- 
quence des conditions (1), sous réserve que 


I - 
Lo — Lo— =(%r — Li) 
2 


et que le rapport r/5 tende uniformément vers zéro quand 3 va à l'infini. 
Sous ces conditions la série formée par la somme des résidus de la fonction 
G.(z) est donc nulle, c’est-à-dire que 


Lo 
(4) De 


FAR 


série dans laquelle À, et 2, ont les mêmes valeurs que dans la série (1). 

Dans le domaine restreint (x,, æ,) la série (1) a pour valeur /(æ), même si 
l’on prend des valeurs arbitraires de (€) dans le champ d'intégration (x,,æ,), 
en particulier si dans ce domaine on prend 


FE, 
c’est-à-dire 


+ 2 
NH 4 


Q = Sp es 


V=— 2 


Dans les conditions de convergence considérées, on peut ajouter les séries (4) 
et (5) terme à terme. Considérant l’identité 


hcos| Œy(E — Lo) + oy | cos | oy(E Th) Py | 


L É \ 1" 
£ 1 lr —# PIONEER AE ET A7 Je pi la+Ë 2e) 0; 


+2 ET (RE) 0 p ü 


EC 


nous en déduirons que, pourvu que les racines de l'équation (2) soient deux 
à deux conjuguées, en groupant les termes correspondants, il viendra 


(AE D 0 COS| ©, (X — Lo) + D cos oy(E — æn) + 9, ] f(E) dé, 
. pes) Li Ÿ 


Vis D 


formule qui répond à la question que nous nous sommes posée et qui est valable 
dans la moitié du domaine de validité de la série de Cauchy. 
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DYNAMIQUE DES FLUIDES. — Cols soniques en série. 
Note de M. Jeax Viruey, présentée par M. Henri Villat. 


L'étude des souffleries supersoniques conduit à examiner dans quelles 
conditions deux étranglements s, et s,, situés en série sur un même écoulement 
gazeux permanent, peuvent constituer des cols soniques simultanés. 

Nous envisagerons seulement l'hypothèse d’un écoulement adiabatique et le 
cas particulier de l’air (y —1,4). 

Alors la vitesse sonique, déterminée par la température T, de l’état de 

départ, est la même dans les deux cols. On à 
D) Al 


(1) T=T,= 1e 


ere — 0,8333 Ti. 
Y+1 1,2 


Mais, dans l'écoulement adiabatique de s, à s,, l’entropie ne peut qu’aug- 
menter; cela entraîne, sur l’isotherme T—0,8333T,, la condition 6,29, 
(augmentation du volume spécifique), qui, jointe à w,—u; (égalité des 
vitesses), exige 5,2 5,. Nous écrirons 


(2) Ss—= SI EN), 


en désignant par n un terme essentiellement positif, qui est déterminé par 
S, —(S), dans l'écoulement de 5, à 5. 


L'expression | 
S = ce LogT + R Loges + const. 


l'augmentation d’entropie &, 


donne 
Re APE s: 
(S)}; = R Log — —R Log —RLog(r +"), 
P; "4 


d’où l’on tire 
(x) TERRES. 

Si la canalisation ne comporte pas de variations rapides de section entre 5, 
ets,, et s’il ne s’y produit pas d'onde de choc, (SV reste petit et le terme r 
est petit; 1l va d’ailleurs en croissant en même temps que le débit D, car 
l'énergie décoordonnée par les frottements augmente avec la vitesse. 

Considérons la succession des débits permanents D obtenus, avec un état de 
départ invariable dans le réservoir d’amont (indice 0), en réalisant des dépres- 
sions p — P,— P, de plus en plus accentuées dans le réservoir d’aval (indice 9). 
Ils augmentent depuis zéro jusqu’à la valeur @ pour laquelle apparaît un col 
sonique, obtenu pourune certaine dépression p = +. Le débit D restera ensuite 
invarlablement égal à (@ lorsque p deviendra plus grand que +. On prendra 
donc comme paramètre, pour étudier les variations du terme » défini par (3), 
non pas le débit D, mais la dépression p. 


Le col sonique apparaît en s, ou en s, suivant la relation qui existe entre le 
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rapport de leurs surfaces et la valeur , de 7 au moment où p— #7. Si la 
condition (2) est alors satisfaite, la vitesse sonique est atteinte simultanément 
dans les deux étranglements; elle apparaît en s, si l’on a s,<5,(1+ 5%), et 
en s, si l’on à au contraire 5, > s,(1 +.). 

Dans les deux premiers cas, où s, devient un col sonique, il ne se produit 
plus aucune modification en amont de s, lorsque p continue à croître au delà 
de 7. Il naît une onde de choc S; en aval de S,; elle avance de s, vers la 
section S, (où la canalisation débouche dans le réservoir d’aval) à mesure que 
la dépression p s’accentue ('); puis elle sort dans le réservoir d’aval sous 
forme d’ondes de choc obliques, auxquelles succéderont des ondes de détente 
obliques pour des dépressions encore plus fortes. 

Lorsque s, >s,(1+n.), les dépressions p > x font naître en aval de s, une 
onde de choc S, qui avance de s, vers la section maxima S, à mesure que p 
de plus en plus importante; (S);- devient beaucoup plus grande que les 
augmentations d'entropie par simple frottement entre s, el S; et entre S' ets, 
ce qui permet de confondre en première approximation (8), avec (S), que 
l’on sait calculer pour chaque valeur du rapport S;/s,; on sait alors calculer 
par (3) les valeurs de , qui deviennent notables. 

À mesure que la section S, augmente, on a, dans une section S quelconque 
en aval de cette onde de choc, une pression P décroissante et une 
entropie 8, +8; croissante. On entire d(P*) © 0, ou Pye de + «dP ©, 
qui, avec dP 0, exige de > 0. On a de plus (u/e)S — @ — const., qui donne 
en conséquence du > 0, c’est-à-dire que la vitesse d'écoulement est croissante 
à mesure que la dépression augmente. 

Si, pour une certaine position S, de l’onde de choc, correspondant à une 


augmente. Cette onde comporte une augmentation d’entropie S; 


dépression p—7', la valeur 1. de vient à satisfaire la condition (2), la 
section s, deviendra, elle aussi, sonique, et il ne se produira plus de modifi- 
cation en amont de s, lorsque p continuera à croître au delà de x : l’onde de 
choc S, restera donc dans la position qu’elle avait ainsi atteinte. 

Mais, si l'onde de choc arrive, pour une dépression p — +", dans la section 
maxima S,, Où (8); atteint sa valeur maxima, sans que $,(1+ 1.) ait atteint 
la valeur s,, le col s, ne peut pas devenir sonique. Pour des valeurs de:p supé- 
rieures à tr’, l'onde de choc ne pourra pas prendre des positions comprises 
entre S, et s,, qui correspondraient à des surfaces inférieures à S,, c’est-à-dire 
à des vitesses supersoniques décroissantes, autrement dit à des discontinuités 
plus faibles et à des valeurs décroissantes de s,(1 +1); elle sera donc balayée 
en aval de l’étranglement s,, où la vitesse passera, de facon discontinue, d’une 
valeur subsonique à une valeur supersonique. Elle se placera dans la canali- 
sation, entre s, et S,, si elle y trouve une section S,; assez grande pour que la 


(*) Comptes rendus, 214, 1042, p. 342. 
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discontinuité de pression permette d'atteindre en S, une pression égale à P,. 
Dans l'hypothèse contraire, elle sera balayée jusque dans le réservoir d’aval ; 
alors iln’y aura plus aucune modification dans la canalisation si l’on continue 
d'augmenter la dépression p. 


ÉLECTROCGHIMIE. — /nfluence du PH sur la composition et l'aspect physique 
des molybdates de potassium. Note de M. Henri Guiter, présentée par 
M. Paul Lebeau. 


Nous avons effectué sur les molybdates de potassium une étude parallèle à 
celle opérée sur les molybdates de sodium ('). Nous recherchons la variation 
du nombre p, caractéristique du molybdate MoO", pK°O en fonction du pH 
de la solution aqueuse par évaporation de laquelle crie ce molybdate. 

Mode d'obtention des molybdates de potassium. — Utilisant 34 béchers, nous 
avons placé dans chacun 25° d’une solution normale de molybdate de potas- 
sium (1/2 MoO*K? mol-g/litre), puis ajouté des quantités variables d’acide 
chlorhydrique 10 N (20 et 10%) et N (50 à 1°*), d’acide acétique pur (20 à 
1%) et N (10 à 2°%) ou de potasse N (1 à 60%). Les pH des solutions obtenues 
ont été mesurés colorimétriquement entre 0,2 et 12,6 et hors de ces limites, en 
nous basant sur la dissociation de l’acide ou de la base (deux valeurs du pH 
voisines de — 0,7 et 0,4 et huit valeurs échelonnées de 12,6 à 13,8). En milieu 
acétique, nous avons atteint un pH minimum de 2,8. 

La courbe de neutralisation, obtenue en portant les pH en ordonnées et les 
centimètres cubes d’acide chlorhydrique en abscisses, ne présente qu’un seul 
point d'inflexion, correspondant au molybdate normal. La partie verticale de 
la courbe s'étend de pH 7 à 12. La courbe, dressée d'une manière analogue 
pour l'acide acétique, présente deux points d’inflexion. L'un, de pH 5 à pH 12, 
relatif au molybdate normal; l’autre, de pH 4,8 à pH 6,2, correspondant à 
l'existence de l'ion paramolybdique du sel 5 MoO*, 3K°0. 

Ces deux observations diffèrent radicalement de celles que nous avons faites 
quant aux molybdates de sodium. Il en est de même de la suivante : 

Des additions d'acide chlorhydrique supérieures à 15°" d’acide normal par 
25° de molybdate normal (pH inférieur à 2,6) déterminent instantanément 
un abondant précipité blanc d’acide molybdique MoO*, H?0. Ce précipité se 
redissout dans un excès d'acide chlorhydrique, en fait pour les valeurs néga- 
uives du pH. La même précipitation se produit pes addition d'acide acétique 
pour pH inférieur à 4,8, mais, dans ce cas, il n’y a jamais redissolution du 
précipité dans un excès d'acide. 

Nous avons séparé ces précipités et conduit les colin d’une manière 
identique à celles des sels de sodium (dessiccateurs à potasse, de 10° à 20° C. ). 


(*) Comptes rendus, 216, 1943, p. 585. 


Lé 
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Le délai d'apparition des premiers cristaux a varié de 15 jours à l’extrémité 
acide, à 10 mois pour les essais basiques. 

Analyse des produits obtenus. — 1° L'eau de cristallisation est dosée par 
perte de poids à 300°. RC 

2° MoO* est dosé par acidimétrie à deux indicateurs, après addition préalable 
de sulfate de sodium. On se trouve ainsi ramené au dosage acidimétrique de 
Mo O* en présence d'ions sodium. 

3 Le chlorure de potassium est précipité sous forme de chlorure d'argent, 
en solution nitrique, de façon à ne pas précipiter le molybdate et le sulfate. 

4° L’acétate de sodium est dosé par acidimétrie sur le distillat d’une prise 
d'essai, additionnée d’acide sulfurique jusqu’à réaction acide de l’hélianthine 
et évaporée à sec. 

5° Les traces de carbonate de potassium sont déterminées par acidimétrie 
en présence de phénolphtaléine. 

MOLYBDATES DE POTASSIUM OBTENUS. — 1° En présence d'ions chlorhydriques : 

a. De pHo à 2,6, il précipite instantanément l'acide molybdique blanc 
MoO*, H°0. 

b. De pH —0,3 à 0,5, CIK apparaît après 1 à 3 mois. 

c. Pour les valeurs négatives du pH et au bout de 4 mois environ, il se 
forme une gomme très visqueuse. Par séchage elle se transforme en anhy- 
dride molybdique pulvérulent. 

d. De pH 0,3 à 7, nous obtenons en 3 semaines in paramolybdate de potas- 
sium 7Mo0O*, 3K°0, 22H°0. 

e. De pH 0,7 à 7, CIK cristallise en 2 mois. 

2° En présence d'ions acétiques, 1l se forme : 

dre pH2,8 à7, en 5 semaines, du paramolybdate de potassium 5 Mo0*, 
16024170; 

b. De pH 6,3 à 11,6, après 2 mois, un dépôt d’un produit cristallin blanc de 
formule 4MoO*, 3K°0, 2H°0, intermédiaire entre le molybdate normal et le 
paramolybdate et non encore signalé. 

c. De pH 2,8 à 7, après à mois et par évaporation à sec, de l’acétate de 
sodium. | 

3° En nulieu alcalin : il apparaît dans toutes les solutions de pH supérieur 
à 7 du molybdate normal anhydre MoO*, K°O, mais c’est pour un pH 13,5 
que les cristaux ont les dimensions les plus considérables. La durée de cristal- 
lisation est de l’ordre de 10 mois. 

Conclusions. — Nous avons préparé un nouveau molybdate 4MoO*, 3K°0, 
2H?0 en milieu acétique, de pH 6,3 à 11,6. 

Le résultat essentiel de notre étude est de constater que le molybdate 
normal et le paramolybdate sont également favorisés en présence d'ions potas- 
sium, l’un au-dessus, l’autre au-dessous de pH 7. Ce caractère différencie les 
molybdates de potassium de ceux de sodium. En outre, il ne se forme pas de 
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tétramolybdate du type 4MoO"*, Na*O; ce fait se traduit par l'allure de la 
courbe de neutralisation et par des précipitations d'acide molybdique en 
milieu très acide. Les sels de potassium ne sont pas isomorphes de ceux de 
sodium; les degrés d’hydratation diffèrent. Enfin linfluence du pH se fait 
sentir sur l'aspect des cristaux el nous avons un optimum de cristallisation 


pour pl £13,9. 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur le potentiel d'oxydoréduction de solutions ferriques 
pratiquement exemples d'ion ferreux. Note (') de M" Denise Bé£zier. 


Dans la théorie de l’oxydoréduction, appliquée au cas des systèmes réver- 
sibles, on a l'habitude de considérer qu’une solution d’un ion oxydant ou 
réducteur contient toujours une certaine PÉOBOEUSN de l'ion antagoniste. On 
montre alors que le pen d’une telle solution s exprime (à un pH donné) 
par la relation 


(1) FÉprae 
dans laquelle 


R est la constante des gaz parfaits; 
T, la température absolue ; 
°F, le Faraday — 96 500 Coulombs; 
n, le nombre d'électrons échangés dans la reaction qui fait passer de la forme oxydée à la 
forme réduite, et inversement; 
[Oz], la concentration, où plus exactement l’acuvité de loxydant; 
| Red |, l’activité du réducteur; 


Cette formule est effectivement vérifiée par l'expérience, pour les systèmes 
réversibles, lorsque les deux ions, oxydant et réducteur, sont présents en même 
temps en quantités notables. 

Mais nous pensons qu'elle cesse d’être applicable dans le cas de solutions 
quicontiennent l’un des deux ions du système, pratiquement à l’état de pureté. 
C’est, du moins, ce que nous avons pu montrer pour les solutions d'ion ferrique. 

Étude du nn des solutions ferriques. — Nous avons déterminé les courbes 
du potentiel en fonction du pH pour des solutions de perchlorate ferrique, 
contenant de 10 à 10 * ion-gramme de fer par litre. (L’anion perchlorique 
a été choisi à cause de sa très faible tendance à entrer dans des combinaisons 
complexes.) 

Les pH étaient mesurés à l’électrode de verre, les potentiels d'oxydoréduction, 
par potentiométrie, avec une électrode de platine poli. 

Les résultats obtenus sont représentés sur le graphique ci-contre. 

On constate que, pour une certaine solution, de pH variable, le potentiel 
reste constant tant que la concentration en ion ferrique est constante; puis il 


(1) Séance du 1°" février 1943. 
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décroit à partir du moment où l’hydroxvde commence à précipiter. Si nous 
considérons le domaine de pH où le potentiel reste constant, nous voyons que 
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ledit potentiel dépend de la concentration de l'ion ferrique et peut s'exprimer 
de façon très satisfaisante par la relation 


(53 E — E, + 0,06 log| Fe+++1. 


Ceci signifie que la concentration en ion ferreux est sans influence; en effet 
les solutions qui nous ont servi ont toutes été préparées à partir d’une même 
solution 1/10 moléculaire, diluée 10, 100, 1000 fois. Si donc le potentiel était 
déterminé par le rapport [ Fe***[/[ Fe**], toutes ces solutions devraient avoir 
le même potentiel. 

D'autre part des solutions ferriques de provenances différentes doivent 
contenir du fer ferreux en proportions très variables. D’après la théorie 
classique, elles devraient donc avoir, pour une même concentration en fer 
ferrique, des potentiels également variables. Or, au cours de nos expériences, 
nous avons toujours trouvé, à concentration en fer ferrique égale, le même 
potentiel pour différentes solutions de perchlorate et de nitrate ferriques. 
(Lion nitrique, de même que l'ion perchlorique, donne très rarement 
des combinaisons complexes.) 

Nos résultats coïncident également avec les rares indications que nous avons 
pu relever dans la littérature, sur des mesures de potentiel de nitrate ferrique 
pur. Dans le cas de solutions de chlorure ou de sulfate le potentiel est un peu 
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plus bas, ce qui s'explique par le fait que les anions correspondants nent 
avec l'ion ferrique des complexes, d’ailleurs peu stables, qui sont bien connus. 

APPLICATIONS. — 1° Étude de la précipitation de l? by droxy ‘de ferrique. — La 
méthode que nous venons de décrire nous à permis de déterminer le pH 
de précipitation de l’hydroxyde pour les différentes concentrations étudiées; 
en effet, la précipitation correspond à une diminution de la concentration en 
1ons TE donc à un abaissement du potentiel. C’est ce que montre 
le graphique. 

Nous avons aussi pu étudier le mécanisme de la précipitation; en effet, 
partant de l'hypothèse que la formule (2) est vérifiée dans tout le domaine 
de pH, nous pouvons déduire du graphique la loi de variation de [ Fe***] en 
fonction du pH. De la forme de cette loi, on déduit aisément qu’au pH de 
précipitation tout le fer est encore pratiquement à l’état d’ion Fe*+ et non à 
l'état d'ion FeOH** ou FeO*. 

2° Étude des comnlexes de l'ion ferrique. — La formation d’un complexe, 
en modifiant la concentration des ions ferriques présents dans la solution, doit 
influer sur le potentiel d’oxydoréduction. Dans un travail actuellement en 
cours, nous nous proposons d'utiliser cette méthode pour étudier l'existence 
et La stabilité d’un certain nombre de complexes du fer ferrique. 


OPTIQUE AQU — Mesure du facteur de dépolarisation du rayonnement de 
Rayleigh pour l'eau et pour des solutions d’électrolytes. Note de M. Jran-Paur 
Marmieu et M'° Geneviève LELONG, présentée par M. Aimé Cotton. 


La mesure du facteur de dépolarisation p du rayonnement total diffusé par 
l’eau a fait l’objet de plusieurs études, dont les résultats sont assez peu concor- 
dants ('). Nous avons repris ces mesures par la méthode de Cornu, en photo- 
graphiant sur des plaques non orthochromatiques, avec un objectif à court 
foyer ouvert à //3, les deux images du faisceau diffusé données par un 
wollaston suivi d’un glazebrook. La source de lumière (lampe Philora SP 500 w) 
donnait un faisceau d'ouverture numérique égale à 0,06. Pour définir dans une 
certaine mesure la longueur d’onde des radiations qui impressionnaient la 
plaque, nous placions d’une part, sur le faisceau primaire, un écran formé par 
une solution de nitrobenzène dans l'alcool, dont la densité optique, égale 
à 1,2 pour À 0°,436, s'élevait à 4 pour À ot, 404; d'autre part devant l’ objectif 
on ana se trouvait un écran bleu dont la densité optique variait 
de 0,5 pour À 0,436 à 3 pour À 0*,546. Le premier écran supprimait le spectre 
violet et ultraviolet, ainsi que la fluorescence qu’il excite; le second était destiné 

à éliminer les des de Raman diffusées par l’eau. Le réglage de l’appareil et 
la marche des expériences étaient conduits suivant les Pt TA données par 


(1) J. Camaxnes, La diffusion moléculaire de la lumière, Paris, 1020, p. 187% 
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M. Cabannes ('). L'eau, deux fois distillée avec surchauffe de la vapeur, était 
distillée à trois reprises, dans le vide et sans ébullition, dans le tube en croix 
servant aux expériences. Dans ces conditions, 9 séries de mesures, précédées 
chacune des distillations, ont donné pour o la valeur moyenne 0,066, entre les 
valeurs extrêmes 0,061 et 0,073. On en déduit (?) la valeur de l’anisotropie 
optique de la molécule d’eau d — 5,9.107*. 

Nous avons ensuite repris l'examen de quelques-unes des solutions de sels 
minéraux étudiées par C. W. Sweitzer (*). Le seul procédé d'élimination des 
particules ultramicroscopiques qui nous ait fourni des résultats constants est 
l’ultrafiltration lente sur des membranes de collodion dont le diamètre moyen 
des pores est connu (*). En filtrant successivement les solutions sur des mem- 
branes de 100", puis de 50", le facteur de dépolarisation demeure constant. 
Les valeurs expérimentales de o, que l’on obtient ainsi, s'accordent avec celles 
que donne Sweitzer dans le cas des nitrates, mais sont très inférieures pour les 
chlorures et les sulfates. Le tableau suivant, où c désigne la concentration en 
grammes de sel pour 1005 de solution, donne les valeurs de © que nous avons 
mesurées : 


RE Le | 0. 4,8. 8,0. 1155: lee IE 1920! 26,9. 28,6. 
N'OMNAE RE 0 000 Mo TT0mLoL 100 — — 0,180 _ 02000 209 
SON F0; 000 = 0,044 e 0,044 = = = z 
CNET eS 0,066 = s 0,002 Æ æ 0,071 = Æ 


Les données précédentes ne permettent pas de calculer simplement les valeurs 
de l’anisotropie des anions, car, par suite de la dissociation électrolytique, les 
solutions constituent des mélanges ternaires, et l’hydratation probable des ions 
complique encore les phénomènes. Nos mesures montrent loutefois que les 
valeurs de ° relatives aux solutions de chlorure et de sulfate s’écartent beaucoup 
moins de celles qui se rapportent à l’eau pure que ne le font les nombres 
donnés par les solutions de nitrate. Ce fait, que semblait contredire les mesures 
de Sweitzer, est en relation avec l’anisotropie nulle ou très faible que doivent 
posséder les ions Na*, CE et SO*, ainsi que l'indique, pour ce dernier, l’étude 
des spectres de Raman. 


RAYONS X. — Détermination expérimentale, par spectrographie cristalline, des 
énergies d’atomes plusieurs fois 1onisés en couches profondes. Note de 
M'e Yverre Caucmois. 


Les spectres L comprennent des émissions dont les fréquences ne découlent 
pas des schémas d'énergie de l'atome une fois ionisé. Ces raies se présentent 


» 


J. CaBaNNEs, op. cil., p. 212. 


Ce) 
(5) Journ. of Phys. Chemistry, 51, 1927, p. 1150. 
(*) P. Grarar, Bull. Soc. Chim. Biol., 17, 1935, p. 1246. 
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comme des satellites de raies intenses dont elles sont voisines. Pour les éléments 
lourds, on en connaissait quatre groupes, proches respectivement de Lu,, de 
LG,, de Ly, et de Ly,. Je viens de montrer l'existence d’une cinquième 
famille, proche de L6;; elle ouvre la voie à la détermination expérimentale 
des états d’ionisation profonde multiple (). 

Les satellites L des atomes lourds sont tous de fréquence supérieure à celle 
de la. raie mère, à quelques exceptions près dans la région «. On considère 
actuellement que la plupart sont dues à des atomes qui présentent une ioni- 
sation initiale supplémentaire en couche M,,,. L’affaiblissement des satellites 
et B, dans toute une région du système périodique (à peu près celle des terres 
rares) a suggéré à Coster et Kronig quelle est l’origine principale de cette 
ionisation, à savoir l'énergie disponible à la suite d’une transition L,L,, sans 
rayonnement qui aurait une grande probabilité. 

J'ai dégagé (') les principales analogies des trois groupes de satellites Lo, 
LB, et LB; qui doivent trouver leur origine dans des passages 2p5d—534d5d, 
2p3d— 3d4d et 2p3d—3d5d. Etant donnée l’analogie de structure de ces 
groupes, qui comprennent essentiellement chacun un doublet d'autant plus 
séparé de la raie mère que le niveau de départ est plus extérieur, j'ai essayé 
d’apparenter trois par trois les composantes de ces doublets. Ainsi je suppose 
comme probable que les raies &* $} et sont dues à un même état 2p 3d; les 
composantes a” 5 et fl ayant aussi un même état 2p3d, naturellement 
différent du précédent. Il est alors possible de déduire des fréquences de ces 
émissions une première systématisation quantitative des niveaux d'ionisation 
multiple qui leur donnent naissance. Soit à la différence de fréquence entre 
un satellite et sa raie mère; on a 94 —(2p3d—3d3d)—(2p— 34), 
0B—=(2p3d—3d4d)—(2p—4d), _ô6,—(2p3d—345d)—(2p 54), 
les nombres quantiques / associés aux p ou aux d'étant 3/2 ou 5/2. 

La démultiplication des états 2pnd, par suite du couplage des j, permet de 
concevoir la parution d’un grand nombre de satellites, dont les considérations 
de probabilité fixent les intensités relatives. 

Désignons par AL,,, AM,, AN, et AO, la différence d'énergie entre un état 
de l’atome qui présente une ionisation supplémentaire et l’état correspondant 
de l’atome normal une fois ionisé. On à AM,—AL,,— a; AN, — AL, — 26, : 
AO;—= AL, —06,. Afin de déterminer AL,,, j'ai tracé, pour chaque élément, 
les courbes de variation de à en fonction de la valeur E des différents niveaux 
M;, Nyet O, correspondants; puis J'ai extrapolé ces courbes pour E— o. Ce 
procédé n'est pas exempt d’arbitraire, mais il est acceptable car, O, étant déjà 
très extérieur, l’altération AO, doit être très faible et AL,, peu différent de ùG;. 

Le tableau donne des altérations ainsi déterminées, puis une première liste de 


(') Y. Gaucnois, Comptes rendus, 216, 1943, p. 529. 
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de los intact, se rapporte au constituant minéral, et nous avons constaté que 
les raies obtenues sur nos diagrammes se rapportaient à la structure apatite. 
Les mesures de la maille hexagonale nous ont donné a — 9,44 À etc —6,83 À, 
ce qui correspond assez exactement aux résultats de Bale (?) pour l’hydroxy- 
apatite (a — 9,47 À et c —6,88 À). 

Nous avons ensuite cherché à étudier séparément les constituants de l'os, 
minéral (apatite) et organique (osséine, collagène). Par calcination à 50° la 
matière organique est détruite; il ne reste que l’apatite, qui conserve son 
orientation; l'étude des différents fragments nous a montré une orientation 
préférentielle de ce corps telle que la rangée 001 (axe ternaire) tend à se 
placer parallèlement au grand axe de l'os. 

Le constituant organique a été étudié en attaquant l’échantillon par l’acide, 
et nous avons trouvé pour le collagène une orientation propre quiest d’ailleurs 
la même, bien que moins marquée, que l'orientation trouvée pour un fragment 
de tendon d'Achille. Cette orientation montre que l’axe de fibre est parallèle 
au grand axe de l'os. En général sur l’os intact, le diagramme du collagène 
n'apparait pas et nous avons conclu qu'il était masqué par celui de l’apatite. 
Pour vérifier l'exactitude de cette conception, nous avons fait des diagrammes 
de mélanges, en proportion variée, des deux constituants, et nous avons 
pu constater que, même pour des proportions de collagène s’élevant 
jusqu’à 50 % , seul le diagramme de l’apatite est visible. Nous avons également, 
avec le même résultat, superposé des échantillons traités, l’un par calcination 
et l’autre par l’acide. 

Toutefois, en utilisant un porte-film plan à une distance de 56"", nous 
sommes arrivé à mettre en lumière l’interférence 11,6 À du collagène pour 
un échantillon d'os intact. Nous avons constaté alors que le degré d’orientation 
est le même pour l’apatite et le callogène; autrement dit, si le collagène est 
orienté, l’apatite l’est également; s’il l’est peu, l’apatite l’est peu; si l’orien- 
tation est plus marquée pour le callogène, elle est également plus accusée pour 
l’apatite. La direction de l'orientation préférentielle est la même dans les deux 
constituants et elle est parallèle au grand axe de l'os. On peut donc conclure 
que c’est le collagène qui détermine lorientation de l’apatite, ce qui se conçoit 
aisément puisque la structure cartilagineuse précède toujours la calcification. 
En chaque point du tissu osseux, l'axe ternaire de l’apatite semble donc se 


placer parallèlement à la direction locale des chaînes polypeptidiques du 
collagène. 


() The Américan Journal of Rwntgen, K3, 1940, p. 199. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Un dispositif pour la numération des électrons de 
faible énergie. Application à Br“® (18 munutes). Note de M. Axpré 
Berraezor, présentée par M. Aimé Cotton. 


En vue de l'étude des rayonnements de conversion interne émis au cours des 
transitions isomériques, j'ai réalisé un dispositif utilisant les compteurs de 
Geiger et basé sur l'emploi de la méthode d'absorption. L'appareil, dont la 
- figure 1 donne le schéma de principe, comporte essentiellement 4 compteurs 


Fig: r. 


À, B, C, D, de longueur 7°", de diamètre 1°",6, Laillés dans le même bloc de 
laiton, les axes étant parallèles et distants de 22"". Tous ces cylindres com- 
muniquent entre eux par des fenêtres centrales af, By, y2, de 12" sur 4". 
L'ensemble est logé dans une boite étanche MNPQ, et de l'extérieur on peut, par 
l'intermédiaire de rodages, déplacer entre les compteurs des règles sur lesquelles 
on peut fixer soit des écrans absorbants, soit la source dont on veut mesurer le 
rayonnement. l’ensemble de la boîte MNPQ est rempli, sous la pression 
de 23", de vapeur d'acétone. En amenant la source déposée sur un support 
très mince en regard de la fenêtre y, son rayonnement pénètre dans les comp- 
teurs À, B d’une part, C, D d’autre part, sans avoir de paroi à traverser. En 
déplaçant des écrans devant les fenêtres 45 et yo et en enregistrant les coïin- 
cidences À, B et C, D, nous pouvons obtenir la courbe d'absorption des 
électrons émis de part et d’autre par la source. De plus, en comparant les 
nombres de coïncidences vers l’avant et vers l'arrière, nous pouvons apprécier 
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la perturbation apportée éventuellement par le support et par l’absorption 
propre de la source. 

Dans les expériences que j'ai réalisées, le support de source était constitué 
par une feuille d'aluminium battu de o,1 mg/em°. Ayant en vue l'étude de la 
transition isomérique Br°°* #t; Br$t, j’ai commencé par étudier l'absorption 
du rayonnement 6 émis par Br°° dans son état fondamental. Ce sont les 
résultats de cette mesure qui sont rapportés ici. 

Préparation des sources. — On procède toujours par irradiation de bromure 
d’éthylène par les neutrons lents produits à l’aide du Cyclotron du Collège de 
France. Après une heure d'irradiation, on extrait le brome radioactif par un 
simple lavage à l’eau (procédé Szilard-Chalmers). On obtient ainsi une eau 
chargée de Br*"* (4 h. 30 min.), Br‘ (18 min.) et Br‘? (34 h.). 

Pour avoir la période de 18 minutes pure, on procède, en utilisant l’eau de 
lavage précédente à la synthèse de bromure d’éthyle; dans ce produit, le 
recul dû à la transition isomérique permet d’extraire périodiquement par 
lavage à l’eau le Br°° (18 min.) séparé des autres périodes. 

Finalement on obtient le brome radioactif sous forme de solution aqueuse. 
n évaporant une goutte de cette solution à l’étuve sur une feuille d’aluminiun 
battu de 0,1 mg/cm?, on obtient la source à introduire dans l'appareil, le 
brome se trouvant fixé par l’aluminium. 

L'expérience montre qu'avec les sources ainsi préparées, il n’y a pas de 
différence mesurable entre le rayonnement émis vers l’avant et vers l'arrière, 
même pour les rayons très mous, ce qui indique que le brome s’est fixé unifor- 
mément dans l'épaisseur de la feuille d'aluminium et que l'épaisseur de 
matière entraînée par les eaux de lavage est négligeable, conclusion qui est 


Eparsseurs ecrans 


confirmée par le fait que la tache laissée par l'évaporation de la goutte est 
presque invisible. 

Dans ces conditions, comme on dispose toujours des écrans identiques de 
part et d’autre de la source, on pourra faire la somme des mesures en avant et 
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en arrière, ce qui présente l'avantage d'éliminer les variations d'angle solide 
dues aux déplacements de la source d'une expérience à l'autre. 

Mesures d’ absorption. __ Elles sont faites avec une série d'écrans d'aluminium 
d épaisseur maximum 7,27 mg/cm°. On rapporte toutes les intensités mesurées 

à celle obtenue avec cette dernière épaisseur. 

En raison de la courte période du produit utilisé, un mode opératoire parti- 
culier est nécessaire. 

Avec une source donnée, on mesure la décroissance de l’activité en alternant 
toutes les 5 minutes l'écran dont on étudie l'effet avec l'écran de 5,27 mg/cm*. 
On obtient ainsi deux exponentielles de décroissance dont le rapport donne 
l'absorption rapportée à l'écran de référence. Il faut répéter l’ opération pour 
chaque valeur d’écran étudiée. 

Les résultats de ces mesures sont donnés par la figure 2. On voit que le Br°° 
présente une absorption très faible et sans aucune discontinuité, ce qui indique 
l'absence de raies de conversion de faible énergie. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les sels de calcium de l'acide oxalique. (Courbes 
de déshydratation. Étude aux rayons X et aux rayons infrarouges.) Note de 
M. Jean Lecoure, M'° Tnérèse Porsreuix et M. Jean Wyarr, présentée 
par M. Charles Jacob. 


L'an de nous a signalé ('), à côté d’un sel anhydre obtenu par déshydra- 
tation de l’une quelconque des formes suivantes, l'existence de 4 hydrates 
d’oxalate de Ca : un hydrate A, cristallisant avec 1°! d’eau, c’est le mono- 
hydrate bien connu, et trois hydrates, cristallisant avec une quantité d'eau 
voisine de 3", B (obtenu par évaporation de solutions de monohydrate 
dans HCI), C (obtenu par voie aqueuse) et D (trihydrate de Jakob et Luczac, 
G. Hammarsten). 

1. L'étude des courbes de déshydratation les met en évidence. 

A la température ordinaire, dans un dessiccateur à P?O, les hydrates A et B 
ne varient pas de poids. L'hydrate C perd rapidement de 4 à 5% de son poids 
et se fixe; remis à l'air libre, il reprend toute son eau avec encore plus de 
rapidité. L'hydrate D perd régulièrement en une dizaine de jours un peu plus 
de 18% de son poids et se fixe; à l’air libre il ne reprend que peu d’eau. 

Par températures croissantes, ja quatre formes n’ont pas la même stabilité au 
départ. Les hydrates B et C, très voisins comme teneur globale en eau, 
l'abandonnent de façon différente : B, d’abord plus stable, perd rapidement 
environ 2" d’eau, marque un point d’inflexion qui correspond vraisemblable- 
ment au monohydrate avant de donner le palier de l’oxalate anhydre; C ne 
présente jamais ce point d’inflexion et le palier du sel anhydre représente 


(1) Mie Tu, PoseGuix, Comptes rendus, 216, 1943, p. 00. . 
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3. Principaux résultats fournis par la comparaison des trois méthodes d'étude. Er 
—_ Les trois méthodes indiquent qu'il s’agit de cinq corps différents. Le spectre ER 
14 
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infrarouge de l’oxalate anhydre, lorsqu'on évite toute trace de réhydratation, 


ne donne, entre 6 et 15#, que les trois bandes du radical oxalique, communes 
à tous les oxalates. Les bandes comprises entre 8 et 12# sont dues à l’eau de 
cristallisation : elles correspondent à des vibrations du réseau cristalbn dont 
cette eau fait partie (elles n’apparaîtraient pas s’il s'agissait d’eau libre). 

Le diagramme de rayons X du monohydrate et celui du sel anhydre 
indiquent des structures atomiques voisines. 

Différenciation des hydrates B et C : une partie (environ 1/2") de l’eau de 
la forme C est fixée moins solidement que le reste; la perte ou la reprise de 
cette eau labile ne modifie en rien le réseau cristallin, car les spectres infra- 
rouges, dans le cours de ces modifications, demeurent identiques à eux-mêmes. 
Les spectres infrarouges des trihydrates B et C sont différents : celui de C 
se caractérise en particulier par une forte absorption au delà de 10, qui 
pourrait tenir à l'influence de l’eau labile. Les diagrammes de rayons X 
sont quasi semblables ; cependant de légères différences dans les clichés Debye- 
Scherrer permettent de distinguer ces deux corps: la raie située à 3,84 À, 


nette dans l’hydrate B, s’élargit beaucoup dans l’hydrate C; ici l'ordre, dans” 


la succession des plans réticulaires, est fortement perturbé, sans aucun doute 
par les molécules d’eau peu solidement liées au réseau. 


Quant à l’hydrate D, les rayons X indiquent une structure atomique 
totalement différente de À, B et C. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence du bicarbonate de lithium. 
Note de M" Lucienne Lacaroe, présentée par M. Charles Fabry. 


Le CO*Li1H, comme les bicarbonates alcalinoterreux et contrairement aux 
autres bicarbonates alcalins, n’a pu être isolé; son existence reste donc hypo- 
thétique. Les recherches que j'ai entreprises ont pour but de confirmer cette 
hypothèse. 

L'augmentation de solubilité de CO* Li? dans une eau chargée en gaz carbo- 
nique à été remarquée depuis fort longtemps (1855). En 1911 Ageno et 
Valla ('), étudiant l’hydrolyse de ce sel, ont mesuré la solubilité pour des 
pressions de CO? de 200 à 6o0"" de mercure. Haenel en 1937 (*) a déterminé 
les quantités de CO*L1? dissoutes dans de l’eau contenant du CO? sous des 
pressions plus élevées, de 1 à 6o'!" pour différentes températures. 

En m'appuyant sur la loi de Guldberg et Waage, j'ai étudié systémati- 
quement la solubilité de ce corps, en fonction de la pression de C0”, celle-ci 
variant dans de très larges limites (5 à 800"" de mercure). En présence d'un 


(') Atti della Reale Accademia dei Lincei, 2, 1911, p. 706. 
(2) J. prakt. Chem., 1k8, 1937, p. 295 à 309. 
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grand excès d’eau on doit avoir 


CONPHERN e 


. D'après la loi de Henry, [CO?|— A.X.P pour l’eau pure; mais, le CO‘ Li? 
se dissolvant en quantités assez importantes, dans la formule précédente, il faut 
introduire un terme correctif À inférieur à 1, déterminé pour chaque concen- 
tration de ce sel. J’ai déjà mesuré ce coefficient de relargage A (*). On a donc 
[ CO? |—= A.X.P, et l’on arrive à l'équation 


| COS Li HP 


CO LELAU.P — 


dans laquelle À est comprise dans la valeur de la constante d'équilibre. 


On a mesuré les concentrations de CO*Li?-par valeurs ascendantes ( Ÿ }, et par valeurs 
descendantes ( | ) de la pression. Le liquide était soutiré du tube, directement, en évitant 
toute aspiration, afin de ne pas avoir de pertes en CO?, On dosait sous la pression P (en 
millimètres de mercure), à la fois le Li total (en atomes-grammes par litre) par alcali- 
métrie, el par acidimétrie (emploi d’une liqueur de soude titrée et précipitation par Ba Cl) 
le CO? (en molécules-grammes par litre) fixé par la liqueur soit à l’état libre, soit à l’état 
de CO’ L1H. Pour confirmer ces derniers résultats, je faisais bouillir un volume déterminé 
de solution en absorbant le CO? que je dosais ensuite par gravimétrie. Ces deux méthodes, 
contrôlées avec du CO*Nal pur, ont donné des résultats exacts à 1 % près, obtenus 
d'ailleurs par excès (carbonatation légère de la soude ou faible hydrolyse de la solution 
de COL). D'autre part le CO* libre dans la solution est exprimé par le quotient 
(6. A.P):(760.11,2), B étant pour ce gaz, dans l’eau pure, le coefficient d'absorption 
de Bunsen. 


Les résultats sont résumés dans le tableau suivant : 


2 P [Li] [GO?] A CO: * [COÏLIH] [CO] K, 
total. total. libre, 

17,0... [8] 0,362 O7 [,00 0, 0, 0,181 e 

Ie Os SO 408 0,188 0,8/ 0,00029 0,270 0,106 0,178 
Rte ei ne 0,997 0,216) 0,80) 0,00079 0, 432 0,0829 0,196 
16 Ep 0,616 0,239 0,80) 0 ,0008 0,459 0,078 0, 196 
9 de AND 0,711 0,292 0,78 0,0016 0,081 0,069 0, 190 
15,5 256 0,784 0 ,3389 0,709 0,002 0,672 0,096 0, 194 
f7 he À 107 0,908 0,4135 0,720 0,004{ 0,818 0,04) 0; 192 
16,9 À 150 0,970 0,452 0,70) 0,009 0,899 0,0389 0,196 
NOR | 25 PR 77 0,940 0,66 0 ,0006 1,060 0,033 0, 198 
VO | 380 1,248 0,610 0,6 0,0143 1,191 0,028D 0,201 
HE) { 58/ I ,365 0,679 0,62 0 ,0200 1,910 0,023 0,208 
ED vin) 1JO 1,470 0,7439 0,29 0,02) 1,436 0,010 0,299 
Dre: FR OU 1,480 0,747 0,99 0,0260 1,442 0,0190 0,232 


Si l’on néglige les premiers et les derniers résultats de ce tableau et que l’on 


ne considère que les nombres correspondant aux pressions comprises entre 17 


(3) Société chimique, Section de Marseille, séance du 8 mai 1943. 
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et 380%" (rapport 1 : 22), on peut constater que les variations de K, à partir 
de sa valeur moyenne (0,195), ne dépassent pas 3 % et ne paraissent pas 
systématiques. Dans cet intervalle K, peut donc être considéré comme 
constant. Pour les premiers nombres la précision des mesures est médiocre, par 
suite de la difficulté de mesurer P; pour les derniers, [| CO*Li° |, obtenue par 
demi-différence entre [| [à total] et [CO*LiH}, elle est entachée d’une erreur 
systématique par défaut (ce qui accroît K, ) par suite des causes d’inexactitude 
indiquées plus haut; cette divergence va en s’accentuant à mesure que la valeur 
absolue de [CO* Li? | diminue. 

De la constance de la valeur de K, mise ainsi en évidence par mes expé- 
riences, on peut donc déduire d’une manière certaine l’existence du bicarbo- 
nate de lithium à l’état dissous. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur divers composés alicycliques sulfurés. 
Note de M. Max Movussero, présentée par M. Marcel Delépine. 


Afin de poursuivre l'étude de quelques alicycliques renfermant du soufre (*), 
nous avons examiné diverses séries de composés. 
. Thiohydroæy-2 cyclanes Vs —£{ NN 
L. Thiohydroxy-2 c) = Cu 


OH 
Ils sont isolés après action des cyclanethiols sodés sur les chloro-2 cyclanols 
trans en milieu alcoolique à chaud. 


De ds. TD 
Cyclohexylthiohydroxy-2 cyclopentane....... 169° 1,067 1,200 
« er cyclohèxane: 17° 170 1,001 NO DOM 
Cyclopentylthiohydroxy-2 eyclopentane: .... 153 1,069 1,9240 


Dans des conditions identiques, le cyclohexanethiol sodé fournit, avec 
l’époxycyclohexane, un mélange des deux stéréoisomères du cyclohexylthio- 
hydroxy-2tcyclohexane: "ES 1707401 ,040 507) 19200, 

Il est possible de préparer les éthers correspondants : éther éthy- 
lique É,, 165°; d,, 1,013; nè° 1,085: diéther éthylique du bis hydroxycyclo- 


hexylsulfure à été isolé: EL}; 190°; d°, 1,033; 2, #,5099. 
Des Je pe KQ _ = ADR 
I. Brs-cyclanyldisulfures LS mem ete > 
| | 
OH HO 


On peut les préparer par action du disulfure de sodium sur les chloro-2 
cyclanols en milieu alcoolique absolu à chaud. 


Bis hydroxy-2 cyclopentyldisulfure.......... F 70-51 (benzène) 
» Cyclo ER EE 196-197° 


() Mousserox, Comptes rendus, 215, 194, p. 307; 


Ne germe 
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En remplaçant la chlorhydrine par l'époxycyclohexane, on sépare, par 
cristallisations répétées dans le benzène et éther de pétrole, les stéréoisoméres, 
correspondant probablement aux deux formes spatiales déjà décrites pour les 
monothioéthers F 156° et une deuxième fusible vers 180°. 

La réduction du disulfure F 156° par l’étain en milieu acide s'accompagne 
d’un dégagement de SH? correspondant à une perte d’un atome de soufre, 
tandis que l’on sépare le monosulfure F 51°. Il semble que la réduction entraine 
la formation du cyclohexanol-1 thiol-2 intermédiaire, instable, suivie d'une 
condensation (°). 


F4 
GC -SH Une se. 
> + Sm+< Nec S 
ete ve) 
= _cn-0on 


L'instabilité de la sulfhydrine est d’ailleurs prouvée par d'autres réactions : 

a. L'action de SH? ou de KSH sur l’époxycyclohexane et celle de l’eau 
sur l’épithiocyclohexane conduisent au bishydroxycyclohexyl sulfure K 91°. 

b. Le chauffage prolongé vers 140° d’une solution de sulfhydrate de potas- 
sium à 50 % avec le cyclohexanol-2 sulfonate de sodium (*} fournit le cyclo- 
hexanediol-1.2 trans après formation vraisemblable de sulfhydrine, alors que 
dans les mêmes conditions la potasse à 5o % n’altère pas Le dérivé sulfoné. 

IIT. Dérivés aminés. — Le cyclohexylthioamino-2 cyclohexane est isolé 
après chauffage du cyclohexanethiol sodé et du chloro-2 aminocyclohexane (‘), 
É,, 160°, chlorhydrate F 200° (déc.). Le bis amino-2 cyclohexyldisulfure 
s'obtient par action du disulfure de sodium sur l’amine chlorée : É,, 200°, 


chlorhydrate F 230° (déc.). 
200 CH CH: 


En | | 
IV. Æpithiométhène cyclohexane | De 


On l’obtient selon le procédé de Delépine (*) par action du sulfure de 
sodium sur le thiocyano-1 thiocyanométhyl-r cyclohexane I 63° (!); il se 
présente sous forme d’un liquide &,; 

Par chauffage avec de l’eau, on isole le thiodicyclohexylméthylol-1 
CS H'°(CH'OH)—S—C'H'°(CH'OH) F 55°; ce composé a pu être également 
séparé par action du sulfure de sodium soit sur le chloro-1 méthylol-1 cyclo- 
hexane (°), soit sur l’époxyméthènecyclohexane. 


2 25 D, ; 
100 79, 1,910: 


(2) Tonrremsasine, Comptes rendus, 200, 1935, p. 242. 

(®) Bruxez, Comptes rendus, 13T, 1903, p. 63. 

(*) OsrerserG et Kenpaiz, J. Amer. Chem. Soc., k2, 1920, p. 2616. 

() Decérine, Bull. Soc. Chim., 4° série, 24, 1920, p. 740. 

(5) Tirrexeau-Weis et Mie Tcnousar, Comptes rendus, 205, 1937, pp. 94 et 144. 
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V. Acides méthyl3 cyclohexylsulfoniques actifs 


CH 
SLR 


LE 


274 


SO20H 


Ils ont été isolés après action de l’anhydride sulfureux sur les magnésiens 
des méthyl-3 chlorocyclohexanes actifs (*) suivie d’une oxydation permanga- 
nique; les sels de potassium ont été recristallisés, et, après passage aux sulfo- 
chlorures, les acides sulfoniques ont été séparés : 


\ 


F. [a] 546. (6519; 
ACILE CIS RC (en) 9, 16 HT, 82 10028; 9 9 ACUHE) 
Selide Re E Re n 229,02 +1,80 (G = 10 % OH?) 
IN OAI 99 +1, 44 +1,20 
Sel de RE Re NE UNE +1,25 +1,12 


OPTIQUE CRISTALLINE. — Sur les vartations avec la température de la biréfrin- 
gence du gypse et de la barytine. Note de M. JEAN JArFRAY, présentée par 
M. Aimé Cotton. 


Par des mesures de précision effectuées sur le gypse de Montmartre, 
Dufet (‘)tendait à prouver que les échantillons d’une espèce minérale provenant 
d'un même gisement possèdent des constantes optiques bien déterminées. Les 
nombreuses mesures réalisées depuis n’ont pas vérifié cette opinion; non seu- 
lement beaucoup d'espèces minérales ont des constantes optiques qui varient 
notablement d’un gisement à l’autre, mais il n'existe même pas, poHretR 
gisement donné, cette homogénéité que supposait Dufet. 

Par . la biréfringence des lames de clivage du gypse peut varier 
entre 0,0089 et 0,0100 (raie D), suivant sa provenance et, pour le gypse de 
Montmartre, celle biréfringence oscille entre 0,00895 et 0,00930, à la tempé- 
rature ordinaire. 

Il faut s'attendre à une même dispersion des résultats en ce qui concerne la 
variation avec la température de la biréfringence des lames de clivage du 
gypse. Comme les données numériques sur ce phénomène sont encore peu 
nombreuses, Je l’ai étudié sur les lames dont j'ai mesuré récemment la biréfrin- 
gence dans le proche infrarouge (*). La méthode est celle des spectres 
cannelés ; la température a varié entre 10° et 100°; la correction due à la dila- 


tation des lames a été calculée à partir des nombres de Fizeau. Les résultats 
sont les suivants : 


(7) MousseroN et GRanGEr, Comptes rendus, 206, 1938, p. 1486. 


(1) BullASoC Fr Min AL ASSS pre»: 
(*) Comptes rendus, 216, 1943, p. 400. 
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1° à 1 % près, la biréfringence b=—n,— n, des lames de clivage est une 
fonction linéaire de la température, pour une radiation de longueur d'onde 
donnée; 
2° db|dt est un nombre négatif qui décroit régulièrement quand la longueur 
d'onde décroit (entre 8500 et 3500 À Je 
Le tableau | donne, pour différentes longueurs d’onde, b à 15° (connu à 0,5 
- ou 1 % près) et db/dt (connu à 2 % près). 


TarLeau |. 


À. (EN aLERE … db/dt. À. TE PARLE dbjdt. 
89500... 0,00873  —0,00000) 5900.., 0,00926 —0,00000600 
8000... 885 560 2000... 939 #00 
HSOD. 22 393 250 49500... gû4 608 
7000... : 900 579 4000... 955 Gro 
6500... 908 585 39004 970 G15 
6000... 917 590 


Dufet avait donné pour db/dt une valeur sensiblement double (— 6,0000115, 
raie D); Hutchinson et Tutton (*) trouvent une valeur plus voisine de la 
mienne ( — 0,0000090 ). 

J'ai effectué les mêmes mesures, dans les mêmes conditions, sur la lame de 
barytine, perpendiculaire à la bissectrice aiguë des axes optiques, étudiée 

précédemment dans le proche infrarouge (*). J’ai trouvé : 
1° qu'à 1 % près, la biréfringence b— n,, — n,, pour une radiation donnée, 
est une fonction linéaire de la température, entre 10° et 100"; 

2° que db/dt est un nombre positif qui croît régulièrement lorsque la longueur 
d’onde décroit (entre 9000 et 3800 À ). 

Le tableau II donne pour différentes longueurs d'onde, b à 16° (connu à 0,5 
out pres et db]dt (az % près). 


TaBzeau IT. 
el b à 16°. db/de. À. b à.16° db/dt. 
9000. LS 0,0010/40 | 0,0000080 : 6000. de 0,001 190 0, 0000090 
8500... 1060 81 Door. 1183 93 
8000... 1079 82 5000... 1232 98 
7DO0:. …. 1090 33 4960 41 1302 103 
7000... 1108 8! 4000... 1394 108 
6500... 1130 86 3800... 14/42 110 


De mesures anciennes d’Arzruni (*), on déduit pour db/dt une valeur 
négative, rapidement variable avec la longueur d'onde. Offret (*) donne une 


(*) Hurcanson et Turrow, Min. Magaz., 16, 1912, p. 257 et Z. Kryst., 52, 1913, p. 218. 
F 

3 CGT. Zeus, 41877, D. 109. 

(5) Bull. Soc. Fr. Min., 13, 1890, p. 405. 


nn 
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valeur voisine de 0,0000024. D'une remarque de Sève (‘), on peut tirer 
pour db|dt une valeur moyenne voisine de 6,0000080, tout à fait comparable à 


la mienne. 


PUYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Action de la concentration du milieu sur l’accumu- 
lation de l'azote minéral par les ussus végétaux. Note de M. Raovuz Couses 
et Me Maxmicrene Marzieu, présentée par M. Marin Molliard. 


L'étude de l’action des éclairements de faible intensité et celle de l’action du 
milieu aquatique sur le métabolisme azoté des végétaux ont conduit à attribuer 
l'accumulation de nitrates qui se produit dans les organes sous ces influences 
aux caractères parliculiers de structure physicochimique que prennent les 
tissus lorsqu'ils se forment dans ces conditions. Les tissus qui se construisent 
aux éclairements faibles ou en immersion dans l’eau, auxquels on peut ajouter 
les tissus jeunes, également riches en nitrales, ont en effet des caractères 
communs de structure : faible consistance, hydratation élevée, faibles accumu- 
lations de matériaux inertes, faible pression osmotique; ce seraient certains de 
ces caractères qui leur conféreraient des facultés spéciales d'absorption et de 
fixation des nitrates et d’autres sels minéraux ("). 


Nous avons pensé qu’il devait être possible d’aller plus loin dans l’étude de 


celle question en intervenant directement sur les caractères de structure qui 
sont susceptibles d’être en cause, et, parmi ces derniers, nous avons tout d’abord 
examiné la concentration des Lissus en matières dissoutes. 

Les expériences ont été réalisées sur le Radis. La plante a été cultivée sur 
les racines immergées dans des solutions minérales diversement concentrées, 
les organes chlorophylliens se développant dans l'air. Sept sortes de solutions 
ont été utilisées; la solution Sr est un liquide de composition voisine de 
celle du milieu de Knop; elle contient (NO*}? Ca 15; PO* H°?K 05,25: 
SO' Mg 05,25; K CI 0,10; phosphate ferroso-ferrique traces, eau q. s. 
pour “1000%,./Les autres solutionsr St 1/2 St re PS0 0 010) 
contiennent toutes la même quantité de nitrate de calcium (15 % ), mais les 
quantités des autres sels sont multipliées par 1/2, 5, 10, 20, 30 et 4o. 
Trois séries de cultures ont été réalisées successivement ; la durée de chacune a 
été d’un mois environ; elles ont donné des résultats analogues ; nous indiquons 
ci-après les résultats d'analyses relatifs à l'une de ces séries. Dans chaque lot 
on a dosé l'azote protéique, l'azote soluble total, puis séparément l'azote 
ammoniacal, l'azote nitrique et l’azote amidé. Les quantités trouvées sont 
exprimées en milligrammes et rapportées soit à une plante, soit à 100% de 


(Ann dep has UE, 1092 2p 20072 


() Re Comres, À. Brunes et Me À, Craserr, Comptes rendus, 215, 1042, p. 60. 
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substance végétale sèche; seule l’eau est exprimée en grammes et rapportée 
à 100 de substance fraîche. 


Concen- à Quant. par plante Quant. p. 1008 subst. sèche 
tration Eau a —— —— —— 
des subs. Subs. N N N N N N N 
solutions. fraiche. sèche, protéique. soluble, protéique. soluble. ammon, nitrique. amidé. 
S 1/95 99,2 10,3 0,02 1:30 19/40 322/ 226 619 241 
ST US al 38,4 0,01 1,0) 1586 2740 224 718 359 
CEE 9431 35,8 o,71 FAT 189 3782 390 208 127 
S 10 :5708:9 073d 0,79 [1,08 1389 1888 98 >» 224 
S 20 02% 112,1 0,78 0,61 1793 1403 53 0 281 
D90 7.0 JL 39,9 0,57 0,54 1442 1363 90 14 207 
SO, 02 200 0,64 :: 0,43 1632 1009 ay 0 211 


On voit qu’un individu élabore la même quantité de matières protéiques en 
milieu dilué (S 1/2, S 1) et en milieu concentré (S 30, S 40), mais il accumule 
notablement plus de substances azotées solubles en milieu dilué; en outre la 
concentration de ces dernières substances dans les tissus y atteint un taux plus 
élevé. : 

Ce sont surtout les résultats des dosages relatifs aux différentes formes de 
substances azotées solubles qui doivent retenir notre attention. Il apparaît 
nettement que les plantes développées en milieux faiblement concentrés sont 
beaucoup plus’riches en nitrates et en sels d’ammonium que celles dés milieux 
très concentrés. Exprimé en nitrate de potassium, l'azote nitrique atteint une 
concentration de 4,47 % chez les individus développés en S 1/2 et 5,17 % chez 
ceux développés en S 1; par contre il disparaît plus ou moins complètement 
chez les plantes des milieux concentrés. Les différences sont moins grandes, 
mais de même sens en ce qui concerne l'azote ammoniacal. 

Demoussy (*) avait émis l'opinion que les nitrates qui s'accumulent dans les 
tissus sont fixés par le protoplasma vivant, et il avait fait connaître des faits 
paraissant établir que l’accumulation des nitrates est proportionnelle à la 
quantité de protéides contenus dans les plantes. Les résultats que nous venons 
d'exposer ne sont pas en accord avec cette hypothèse; ils montrent en effet une 
indépendance complète entre l’accumulation des nitrates et la richesse des 
tissus en protéides. La même indépendance existe vis-à-vis de la teneur de ces 
tissus en amides et aussi vis-à-vis de leur taux d’hydratation. 

Ainsi, chez des plantes vivant en milieux diversement concentrés en sels 
minéraux, mais ayant toutes à leur disposition la même quantité de nitrates, 
la réduction des nitrates absorbés par les racines et leur transformation en 
protéides se font tout aussi activement chez les individus des milieux fortement 
concentrés que chez ceux des milieux faiblement concentrés, mais les deux 


(2) Comptes rendus, 118, 1894, p. 79; 119, 1894, p. 868. 
C. R., 1943, 1° Semestre. (T. 216, N° 24.) sy 
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sortes de plantes différent essentiellement en ce que les tissus des secondes 


accumulent beaucoup plus de nitrates et de sels d’ammonium que ceux des 


premières. Ce sont là de nouveaux faits à l’appui de l'hypothèse selon laquelle 
l'accumulation de ces sels serait en relation avec la structure physicochimique 
des tissus et non avec l’activité de la protéogénèse. Mais, en outre, ces résultats 
permettent de compléter l'interprétation proposée. Ils montrent que la concen- 
tration des tissus en substances dissoutes paraît être l’un des facteurs de la 
structure physicochimique qui joue le rôle le plus important dans la faculté 
que possèdent les tissus d’absorber et de fixer les sels minéraux. On peut 
supposer qu’elle intervient indirectement dans ces phénomènes par son action 
sur la genèse et la structure physicochimique de certains colloïdes cellulaires. 


CYTOPHYSIOLOGIE. — Étude de l’action de l'adrénaline sur les cellules 
végétales vivantes. Note de M. Priripre Joyet-LAvERGNE, présentée 


par M. Maurice Caullery. 


Une étude précédente a montré que l'adrénaline agit directement sur la 
cellule animale vivante en augmentant le rythme des oxydations cellulaires (!). 
Si l’adrénaline participe à l’un des mécanismes fondamentaux de la respiration 
cellulaire, elle doit avoir une action analogue sur la cellule végétale. Pour 
connaître le degré de généralité de l’action de l’adrénaline, nous avons étudié 
des cellules végétales de types très différents. 

La technique utilisée est analogue à celle qui a été employée pour la cellule 
animale. Un fragment microscopique de tissu végétal vivant est divisé en deux 
parties égales. Chacune de ces parties est placée, au même moment, l’une 
dans une goutte de solution A, l’autre dans une goutte de solution B, qui est 
semblable à la solution À, mais contient des traces d’adrénaline. Le séjour de 
ces deux fragments est exactement le même; on ajoute alors la même quantité 
de même leucodérivé à chacun des deux milieux A'et B, et l'on étudie le pouvoir 
d’oxydation des cellules de chacun des deux fragments de tissu. 

Un petit lambeau d’épiderme du filet de l’'étamine de Cerisier est divisé en 
deux parties égales. L’une de ces parties est placée dans une goutte d’eau, 
l’autre dans une goutte de solution d’adrénaline à 1/1000.. Après un séjour 
de 3 minutes, on ajoute, à chacune de ces préparations, une goutte de leuco- 
dérivé de la phénosafranine et on les recouvre d’une lamelle. Les cellules 
sonnises à l’action de l’adrénaline réox ydent assez rapidement le leucodérivé 
qu'elles absorbent et se colorent en rouge, alors, qu'au même moment, les 
cellules normales sont seulement colorées en jaune. La mème expérience, faite 
avec le leucodérivé du vert de méthyle, donne des résultats analogues. Les 
cellules ayant absorbé de l’adrénaline réoxydent plus rapidement le leuco- 
dérivé que Îles cellules normales. Un fragment de l’épiderme du filet de l’éta- 


(t) Comptes rendus, 215, 194%, p. 384. 
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mine ou du pédoncule floral, chez le Glaïeul, traité par la même méthode et 
étudié, soit par le leucodérivé de la phénosafranine, soit par le leucodérivé du 
bleu de crésyl, donne des résultats semblables. Dans toutes ces expériences, 
la présence de l’adrénaline dans la cellule vivante augmente le pouvoir d’oxy- 
dation intracellulaire. 

Une petite masse de pollen, prélevée sur une étamine de Linaire, est divisée 
en deux parties égales. L’une de ces parties est placée dans une goutte de la 
solution Ringer, l’autre dans une goutte de Ringer contenant 1/2000 d’adréna- 
line. Après un séjour de 6 minutes, on ajoute à chacune des deux préparations 
la même quantité de leucodérivé du bleu de toluylène. Malgré les différences 
qui existent entre les divers grains de pollen d’une préparation, ceux qui ont 
été soumis à l’action de l’adrénaline sont, en général, capables d’oxyder plus 
rapidement le leucodérivé qu'ils ont absorbé. Des expériences analogues, 
faites sur le pollen de Rhododendron avec le leucodérivé du bleu de toluylène 
et avec le leucodérivé de la rosinduline, donnent des résultats semblables. 

Un lambeau microscopique, détaché de l’épiderme d’une jeune tige de Maïs, 
dans une région dépourvue de chlorophylle, est divisé en deux parties égales. 
Une de ces parties est placée dans une goutte d’eau, l’autre dans une goutte 
d’une solution d’adrénaline à 1/1000. Après un séjour de 5 minutes, on ajoute 
à chacune des deux préparations deux gouttes de leucodérivé du bleu de 
toluylène. Après avoir recouvert chaque préparation d’une lamelle, en 
comparant les deux préparations, on constate que les cellules qui ont absorbé 
de l’adrénaline ont un pouvoir oxydant plus élevé. Une expérience analogue, 
faite avec un fragment d’épiderme de feuille de Lis, prélevé dans une région 
dépourvue de chlorophylle, donne, avec le leucodérivé du rouge neutre, des 
résultats semblables. Il en est de même pour l’épiderme de la feuille de 
Poireau, étudié, soit avec le leucodérivé du rouge neutre, soit avec le leuco- 
dérivé du bleu de Nil. 

Coxcrusions. — L’adrénaline peut agir dans les types cellulaires les plus divers 
du règne animal et du règne végétal. Sa présence dans la cellule augmente le 
rythme des oxydations. La généralité de son action montre qu’elle participe à l’un 
des mécanismes fondamentaux des catalyses d'oxydation intracellulaires. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — La fermentation B-hydroxybutyrique dans le genre 
Bacillus. Note (') de M. Maurice Lemoïexe, M Berrne Deraporre 
et M° MADELEINE CROSON. 


Les Bactéries sporogènes qui constituent le genre Bacillus jouent 
certainement un rôle important dans la dégradation naturelle des matières 
organiques et, par la diversité des produits qu'elles engendrent lors de la 
décomposition des glucides, elles présentent un grand intérêt biochimique. 


(*) Séance du 1°! mars 1943. 
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Aussi conçoit-on toute l'utilité qu’il y aurait à les bien connaitre. Or, malgré 
le nombre élevé des travaux dont elles ont fait l’objet, la plus grande confusion 
règne encore à leur égard, même en ce qui concerne la simple détermination 
des espèces et la connaissance des propriétés biochimiques de chacune d'elles. 
C'est pourquoi nous avons entrepris une étude botanique et chimique 
du genre Bacullus. 

Dans cette Note, nous étudions la répartition, dans ce genre, des forme 
3-hydroxybutyriques. 

L'un de nous (?) a appelé fermentation FOoR ee la fermentation 
des glucides au cours de laquelle apparaissent l'acide 5-hydroxybutyrique et 
un de ses produits de déshydratation et de polymérisation (PGA hide 
formule (C*H°0*}', qui est sans doute un lactide ou un étholide ÿ -hydroxy- 
butyrique. 

Nous avons recherché ce produit dans 192 souches de bacilles par une tech- 
nique chimique antérieurement décrite (*). Les résultats ont été positifs 
avec 101 souches et négatifs avec 91. ; 

D'autre part, à l’examen microscopique, beaucoup de ces bacilles contiennent 
des globules réfringents colorables au Soudan ITF, parfois très abondants et qui 
doivent être considérés comme des inclusions lipidiques. 

Or, comme le tableau le montre nettement, 1l y à une corrélation très 
étroite entre la présence de ces inclusions et celle du produit Y. Les Bactéries 
du genre Bacillus contiennent certes d’autres lipides, mais l’on peut affirmer 
que la majeure partie de leurs réserves lipidiques, avant sporulation, est 
constituée par ce produit de déshydratation et de polymérisation de l’acide 
5-hydroxybutyrique. 

La confusion dans la systématique des Bacilles est telle que nous n’avons pu 
encore classer Loutes nos souches en espèces bien définies. Nous avons pu 
néanmoins en caractériser six, dont cinq sont, et de beaucoup, les plus répandues 
dans la nature. 


Présence 
Présence de produit 
Largeur Nombre des . -hydroxy- 
des de lipides butyrique 
Espèce. bacilles en y. souches. apparents. (produit Y). 
Bacillus mesgatherium... 1,4-2,9 20 25 ee 
» MOV COLAES TE [,1—2,0 6 Se 
» CONCUS ER RANCE AREA ENS) 19 qe We 
» POLY MYEA ES. 0 1,0 FA 
Bacilles non classés... ... FA re HE 
l 7 (9) (Q 
Bucillus subtilis : ....... 0,7—1,0 1" 0 Fi 
4 
» mesenter'icus. .. 0ü,5—0,8 7 0 0 


(2) M: LemoiGxe. Comples rendus, 176, 1923, p. 1561; 178, 10 , P. 1093 
(5) M. LemoiGxe el N. ROUKHELMANN, Ann. des Fa $. 0e a p. 25 
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Les ferments $-hydroxybutyriques sont surtout des Bacilles larges, ayant 
au moins 1° d'épaisseur. En outre, pour les souches étudiées, la présence 
du produit Ÿ est un caractère d'espèce. Il y a là un test bactériologique utile. 

Üne autre conclusion est que cette accumulation de réserves lipidiques 
5-hydroxybutyriques n’est pas le propre d’une seule espèce microbienne, mais 
que d’autres, tout à fait différentes morphologiquement, peuvent la provoquer. 
Or ces espèces, et notamment Z. cereus et B. megatherium, sont extrêmement 
répandues dans le sol, le fumier, les matières organiques en décomposition. 
Il en résulte que cette fermentation S-hydroxybutyrique, comme la fermen- 
tation butylèneglycolique, est un processus important de la destruction des 
glucides dans la nature. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur le mécanisme de la transformation des lipides en 
glucides au cours de la germination du Ricin. Note () de M. Jacques Houeer, 
présentée par M. Maurice Javillier. 


Nous avons montré (?) que les réserves grasses de la graine de Ricin sont 
transformées par l’albumen en saccharose pendant la germination. On sait que 
la majeure partie des glucides formés dans ces conditions doit provenir de la 
transformation des acides gras (Maquenne, Leclerc du Sablon). Müntz avait 
pensé que les acides gras passaient d’abord par le stade d’acides-alcools, mais 
von Fürth a rejeté cette théorie en montrant que l'indice d’hydroxyle des 
graisses n’augmente pas pendant la germination. La question n’a fait depuis 
aucun progrès et l’on ignore toujours par quel mécanisme les acides gras sont 
convertis en glucides. 

Nous avons fait germer aussi stérilement que possible des graines de Ricinus 
sanguineus à 28°,5, température voisine de l’optimum. Nous rapportons 
ci-dessous, en fonction de la durée de germination, les valeurs des glucides 
totaux, des acides gras, du phosphore lipidique ainsi que des indices d’iode, 
d'hydroxyle et de saponification des graissses: les résultats sont exprimés 


pour 100 £Traines. 


Jours de germination........ ‘D} 1% 25 de 4. He 


Gilücides totaux (ge)... 


? ; re 
DATE 1.00 1,00 9), ll LI 45 19.00 
Mode ere D LE à 272 à 28,4 28,3 22,6 DE 


8,98 0,32 

Polipidique Cgf... 15 DS 8,29 10,7 16,2 14,8 se, 

IDC OUR A. ae 8,0 85,9 S4.0 85,5 85,1 85,3 
IL RYALORFIÉS «nr. 5 2 175, 6 194, 157,0 15S 189 189 

» de saponification...... (81.4 182.5 185,9 1027 el EU 109 , 2 


La transformation des graisses en glucides débute le troisième jour de la 
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(*) Séance du 16 novembre 1942. 
(2) Comptes rendus, 215, 1942, p. 385. 
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germination et progresse si vile que tout est terminé dès le cinquième jour. 
Les phospholipides augmentent très nettement dans les premiers jours, et ceci 
frappe d'autant plus que leur maximum est atteint le troisième jour; sans doute 
ces composés jouent-ils un rôle dans la transformation, peut-être en présentant 
les acides gras sous une forme plus réactive. L’examen des indices montre que 
les acides gras restants conservent pratiquement le même poids moléculaire, 
présentent toujours une double liaison, mais voient leur nombre de fonctions 
alcooliques augmenter légèrement. 

Nous avons obtenu des indications plus nettes en effectuant la germination 
à 37°,4 : la transformation des lipides en glucides se poursuit encore, mais 
l'indice d’hydroxyle des graisses monte alors à 196 le quatrième jour de la 
germination. Nous avons tenté de séparer les acides gras responsables d’un 
indice aussi élevé. Le procédé qui nous a donné le plus de satisfaction, sans 
nous permettre toutefois d’arriver au but, consiste à faire des précipitations 
fractionnées des acides gras à l’état de sels de calcium. Nous avons ainsi obtenu 
une fraction ayant pour indice d'acide 187,3; indice d’iode 84,0; indice 
d'hydroxyle 262,3; alors que l’acide ricinoléique, acide prépondérant de 
l'huile de Ricin, a pour indices respectifs : 188,2; 85,2; 188,2. On voit donc 
qu’il se forme au cours de la conversion des acides gras en saccharose un acide 
de poids moléculaire voisin des acides préexistants, possédant toujours une 
double liaison, mais plus d’une fonction alcool. A notre connaissance un tel 
acide n’a pas été décrit. 

Son existence nous paraît assez certaine pour étayer une hypothèse concer- 
nant le mécanisme de la tranformation des graisses en hydrates de carbone : 
hydratation de la double liaison de l’acide ricinoléique fournissant une fonction 
alcool de plus, reformation de la double liaison par déshydrogénation. On 
comprendrait ainsi que, de proche en proche, les groupements CH? des acides 
gras soient transformés en groupements CHOH caractéristiques des sucres. 


CYTOLOGIE COMPARÉE. Sur certaines anomalies de la mitose observées dans 
du cancer humain. Note de M. Raymoxn GakkiGues, transmise par 
M. Alexandre Guilliermond. 


Ilest de notion classique que les cancers humains et animaux présentent, 
normalement, c'est-à-dire indépendamment de tout traitement par les radia- 
tions, un grand nombre d'images mitotiques, dont certaines sont régulières et 
d’autres atypiques (géantes, pluripolaires etc.). L'étude cytologique appro- 
fondie de ces troubles mitotiques a fait l’objet de Mémoires importants 
(M. Levine etc.) ('), mais peu nombreux et relativement anciens; or les 


(*) Am. J. of Cancer, 15, 1931, pp. 144-211, 988-834. 
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travaux récents sur les anomalies de la mitose produites par les substances 
mitoclasiques appellent, comme Mangenot l’a récemment fait ressortir (*), une 
comparaison précise entre ces troubles expérimentaux et les désordres observés 
dans les cellules cancéreuses. C'est à cette comparaison que nous nous sommes 
intéressé, en étudiant les caractères cytologiques du cancer humain (épithé- 
lioma du col utérin), au moyen des méthodes (fixation aux liquides de 
Nawaschine et de Helly; coloration par l’hématoxyline ou la réaction nucléale 
de Feulgen) nous ayant précédemment servi pour l'étude de cellules végétales 
soumises à l’action du chloral ou de la colchicine (*). Simultanément et à titre 
de contrôle, nous avons étudié le noyau et la mitose normale dans l’épithélium 
sain ou néoplasique, les noyaux sont du type semi-réticulé, avec des chromo- 
centres plus où moins volumineux et quelques nucléoles; dans l’épithélium sain 
on ne trouve aucune des altérations qui vont maintenant être décrites. 

Un premier coup d’œil jeté sur les coupes d’épithéliomas révèle l'existence 
de noyaux quiescents de formes et de dimensions diverses : tandis que la 
plupart sont globuleux et d’un ordre de grandeur normal (9), d’autres, plus 
ou moins volumineux, parfois géants (jusqu’à 25%), sont découpés en lobes 
irréguliers par des incisures diversement profondes; les dimensions des cellules, 
très inégales, correspondent à celles des noyaux, et, dans son ensemble, le tissu 
cancéreux offre une certaine ressemblance avec le Lissu méristématique d’une 
racine ou d’une tige soumis à l’action de la colchicine. L'analyse des images 
mitotiques permet de poursuivre et de préciser la comparaison. On observe 
en effet dans l’épithélioma des cinèses de types divers et que l’on peut 
répartir en deux catégories, suivant qu'elles sont, aux stades consécutifs. à la 
prophase, régulières ou atypiques (on n'observe jamais de figures prophasiques 
anormales). 

Les mitoses régulières sont caractérisées par des images métaphasiques, 
anaphasiques et télophasiques banales, exprimant un comportement chromo- 
somique et un fonctionnement fusorial non troublés. Certaines de ces figures 
présentent le nombre chromosomique diploide; d’autres sont manifestement 
polyploïdes; certaines, peu nombreuses, sont haploïdes. 

Les mitoses irrégulières offrent une assez grande diversité. Les unes ne 
diffèrent en rien des stathmocinèses provoquées par les poisons du type 
colchicinique : elles présentent les mêmes images de pseudo-métaphase sans 
fuseau (avec les chromosomes clivés, irrégulièrement disposés), de pseudo- 
anaphase et de pseudo-télophase; ces chromosomes pseudo-télophasiques 
subissent, za situ, les transformations catachromasiques et reconstituent ainsi 
un noyau multilobé, plus ou moins géant : le nombre de chromosomes inter- 
venant dans ces stathmocinèses, de même que les dimensions des noyaux 
ER DE Re 0 

(2) G. MaxGexon, Actual. Sc. et Ind., Paris. 


(5) R: Garriques, Rev. de Cyr. et Cytophysiol, vég., ! 


L, 1939-1940, pp. 262-307, 
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auxquels elles aboutissent indiquent des états successifs de polyploïdie (tétra- 
et octoploïdie); par conséquent ces processus sont itératifs. 

D'autres mitoses irrégulières sont caractérisées par un fonctionnement 
fusorial imparfait, exprimé, soit par une répartition des chromosomes entre 
plusieurs centres (mitoses pluripolaires), soit par une séparation dicentrique 
défectueuse, avec chromosomes retardataires plus ou moins nombreux. De 
telles images sont tout à fait semblables à celles que l’on observe dans des 
méristèmes traités par la colchicine, puis remis dans un milieu de culture 
normal et dont les processus mitotiques sont en voie de rétablissement. 

Enfin certaines anomalies cinétiques, exprimées par des images en forme de 
boule avec chromosomes disposés d’une manière radiale autour d’un centre 
unique, ne peuvent être interprétées avec certitude : peut-être s'agit-il d’un 
type particulier de stathmocinèse, dans lequel les chromosomes seraient 
groupés autour du centrosome subsistant. 

Les très grandes analogies ainsi révélées entre les troubles expérimentaux 
produits par les poisons mitoclasiques du type colchicinique et les troubles 
pathologiques consécutifs à la cancérisation devaient être soulignées : tout se 
passe comme si le néoplasme était soumis à l’action d’un poison mitoclasique 
naturel, agissant de manière temporaire, sur divers territoires de la tumeur. 
Les cancers ne sont d’ailleurs certainement pas les seuls tissus normalement 
influencés par des agents mitoclasiques naturels : les noyaux géants, incisés, 
lobés, et les mitoses atypiques, souvent décrits dans les cellules nourricières 
des étamines ou des sporanges, témoignent de telles actions mtervenant 
physiologiquement dans ces organes. 


PROTISTOLOGIE. — Sur l’origine des Trypanosomes pathogènes des Mammi fères . 
Note de M. GrorGes Lavier, présentée par M. Emile Roubaud. 


Aÿant examiné (!) les caractères généraux du groupe dit des 7rypanosomes 
pathogènes des Mammifères, je voudrais aujourd’hui essayer de préciser, dans 
la mesure du possible, l’origine des espèces quile constituent. 

Morphologiquement, ce groupe n’est pas homogène. On peut en eflet y 
distinguer trois catégories : une première, monomorphe, où tous les individus 
sont du type long, c'est-à-dire pourvus d’un flagelle libre, est formée par 
Trypanosoma vivax (au sens large); une seconde, monomorphe également mais 
où tous les individus sont du type court, c'est-à-dire dépourvus de flagelles 
libres, est constituée par 7. congolense (au sens large); une troisième, poly- 
morphe ou plus exactement dimorphe, où l’on rencontre, dans une proportion 
d’ailleurs très variable, des individus longs et courts, comprend T. brucei (au 


(!) Comptes rendus, 216, 1943, p. 54 
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sens large, englobant ainsi les parasites humains T. gambiense et T. rhodestense), 
T. evanst et T. equiperdum. Ces trois catégories ont manifestement des origines 
différentes. 

T. vivax, bien caractérisé par ses mouvements rapides, son extrémité 
postérieure obtuse et son gros kinétoplaste terminal ou subterminal, évolue 
cycliquement dans la trompe des glossines, mais peut aisément se passer de ces 
vecteurs comme le montre son existence dans des régions où ces insectes sont 
absents (Ruanda, ile Maurice, Amérique). Il peut être envisagé comme 
dérivant d’une espèce primitivement non pathogène, parasitant vraisembla- 
blement un Ongulé de l’Ancien monde; devenu spontanément pathogène, ce 
Trypanosome a perdu sa forme adulte et pris ses caractères morphologiques 
actuels qui sont ceux de formes juvéniles. Sa transmission a été assurée 
mécaniquement par des diptères piqueurs; parmi ceux-ci, chez la glossine, une 
adaptation plus étroite à entrainé l'apparition d’un développement cyclique 
dans le milieu salivaire de la trompe. 

T. congolense est caractérisé par sa petite taille, sa forme trapue, son 
kinétoplaste toujours présent, subterminal, disposé marginalement. Il est 
étroitement lié à la glossine, bien qu’on ait pu le rencontrer sans elle (Inde, 
Zanzibar). Sa morphologie permet de le rattacher aux trypanosomes non 
pathogènes du type trapu (2° type) des Mammifères, dont plusieurs n’ont pas 
de flagelles libres et dont beaucoup ont un kinétoplaste marginal. Un tel 
Trypanosome, probablement parasite aussi d’un Ongulé, à pu, devenu 
pathogène, être transmis par des insectes piqueurs de façon mécanique et 
s'adapter secondairement de façon plus étroite aux glossines; chez celles-ci, 
il évolue cycliquement dans l'intestin, puis la trompe; mais cette adaptation est 
encore incomplète, car la proportion des glossines chez qui le cycle s’effectue 
complétement est faible. 

Des espèces qui constituent la 3° catégorie, la moins bien étudiée, au point 
de vue morphologique, est T. equiperdum. Mais, pour ce que l’on en sait, on 
peut dire qu’elle est, à de très légères différences de taille près, identique 
à T. evanst. Or celle-ci présente un dimorphisme généralement faible, mais 
parfois suceptible d’atteindre au degré de celui de 7. brucet, au point que tout 
caractère distinetif (y compris l'existence de formes postéro-nucléaires) vient 
à manquer. Le groupement est donc morphologiquement très homogène, bien 
caractérisé par son dimorphisme plus ou moins intense et aussi par une labilité 
marquée du kinétoplaste, toujours absent dans une proportion des individus 
qui varie de 0,4 à 100 %. 

Pour un groupe si parfaitement un, on ne peut envisager qu'une origine 
commune : un Trypanosome de grand Mammifère, devenu pathogène et qui, 
par le fait des circonstances écologiques, s’est scindé suivant les modes de 
transmission divers : chez les équidés, la production prédilective d'œdèmes 
génitaux a déterminé la transmission directe par le coit, qui caractérise 
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actuellement 7. equiperdum; une race ayant plus de propension à la généra- 
lisation sanguine a permis la diffusion mécanique par les diptères piqueurs et 
a donné l'actuel 7. evansi. Une adaptation spéciale à la glossine a donné 
T. brucei qui évolue suivant un cycle, d’abord dans l’intestin, puis dans les 
glandes salivaires. Mais cette adaptation est loin d'être complète et l’évolution 
des trypanosomes du groupe brucer chez les glossines à un caractère d’irrégu- 
larité et d'instabilité qui contraste avec l'extraordinaire facilité d'évolution 
chez le vecteur, laquelle est la règle chez les Trypanosomes non pathogènes. 

Le fait que, dans les trois catégories du groupe, nous rencontrons comme hôte 
intermédiaire la glossine, ne représente qu'une coïncidence et ne saurait être 
invoqué dans une classification naturelle. Il est facile, d’ailleurs, à expliquer : 
dans tous les cas il s'agit de parasites de grand Mammifère vivant grégai- 
rement en troupeaux ou en hardes, au milieu d’essaims d'insectes piqueurs. 
Parmi ceux-ci les Tabanidés semblent, pour la diffusion de ces Trypanosomes, 
Jouer un rôle important, et peut-être y a-t-1l déjà chez eux un début d’adap- 
tation; mais celle-ci pourra être poussée plus loin chez la glossine qui, avec sa 
trompe plus longue et son liquide salivaire plus abondant, offre un milieu plus 
favorable encore. L'adaptation de 7. wivax a dû être rapide, celle de 
T. congolense et celle surtout de 7. brucer plus longues et plus difficiles. 
Quelles que soient par ailleurs les divergences dans les types de cycle que 
présentent les trois espèces, le milieu salivaire a pour toutes une importance 
capitale qu'a montrée É. Roubaud. Cet auteur a insisté en outre sur les 
modalités atypiques que l’on rencontre parfois dans ces évolutions et qui sont 
encore en faveur du caractère récent de l'adaptation à la glossine. 


CHIMIOTHÉRAPIE. — Sur les énétiques dérivés des acides oxalique et glyoxylique. 
Note de MM. Yves Voruar et GEORGES GŒTTELMANN. 


M. Duquenois (')a montré que l’acide oxalique et l'acide pyruvique peuvent, 
comme les acides-alcools «, se combiner à Sb°O* en donnant des complexes 
analogues aux émétiques. 

l. Les complexes antimonio-oxaliques ont déjà été signalés par Bussy (?)}, 
Peligot (*), Souchay et Lenssen (*), Bierbrauer (*} etc., qui les ont considérés 
comme des sels doubles d'antimoine et de métaux alcalins. 

Reprenant la technique indiquée par MM. Volmar et Betz (‘), nous avons 
fait réagir directement à l’ébullition Sb°O* sur des solutions de concentrations 


(!) Thèse Doctorat, Paris, Strasbourg, 1935. 
COPA TERCR EnEeSerNEe de 1838, p. 616. 
(5) Ann. Ch., 3° série, 20, 1847, p. 201. 

(*) Lieb. Ann., 105, 1858, p. 249. 

(*) Zeus. für. anorg. Chem., 20, 1881, p. 290. 
(®) Comptes rendus, 196, 1933, p. 255. 
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diverses d’acide oxalique et d’oxalates, et nous sommes arrivés aux résultats 
suivants : 

L’acide oxalique et les oxalates fixent directement Sb?0*; les courbes 
obtenues en fonction de la salification sont analogues à celles obtenues avec 
les acides alcools et présentent comme elles un maximum ; mais la position de 
ce maximum varie avec la concentration et se rapproche de l'acidité quand la 
dilution augmente, ce qui montre que plus un antimonio-oxalate est salifié, 
plus il est facilement hydrolysable et plus est nécessaire pour l'obtenir d'opérer 
en solution concentrée. 

Nous plaçant dans les meilleures conditions indiquées par ces courbes tant 
au point de vue du rapport acide-base que de la concentration des solutions, 
nous avons pu isoler à l’état cristallisé : 

1° l’oxalate acide d’antimoine ou acide antimonio-oxalique C*O°SbH, très 
peu soluble et non hydrolisable; 
2° l’antimoniodioxalate monopotassique (C?0*}>SbK, H°0 hydrolysable; 
3° l’antimoniotrioxalate dipotassique (C?0*} SbK°?H, 2H°0 hydrolysable; 
3° l’antimoniotrioxalate tripotassique(C?0*) SLK°H?,4H°?0 hydrolysable. 
La réaction étant toujours limitée, ces composés sont très difficiles à purifier; 
ils ont tendance à cristalliser avec une ow plusieurs molécules d’oxalate acide 
ou d’oxalate neutre, ce qui explique le grand nombre de complexes antimonio- 
oxaliques qui ont été signalés. 

Ces complexes sont très différents de ceux que donnent l’acide oxalique et 
les oxalates avec les oxydes de fer, d'aluminium et de chrome; leurs formules 
et leurs propriétés ne sont nullement comparables, les uns sont de véritables 
sels doubles, tandis que les autres se rapprochent des émétiques. Pour 
expliquer leur construction, conformément aux règles énoncées par 
M. Duquenois (‘), il nous faut admettre que l’acide oxalique se comporte 
vis-à-vis de Sb?°O* non comme un diacide x, mais comme un acide alcool «, 
l’un au moins de ses carboxyles réagissant sous la forme de carbérine. La 
formule de l'acide antimonio-oxalique et celle de l’antimonio-oxalate mono- 
potassique seraient donc, dans cette hypothèse, 


_ 
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qui, à l’état cristallisé, peut se présenter sous une forme anhydridique. 

II. Les complexes antimoniopyruviques et antimonioglyoxyliques s’ob- 
tiennent plus difficilement que les précédents et sont plus facilement hydro- 
lysables. | 

1° l’émétique pyruvique a été isolé à l’état cristallisé par M. Duquenois (!) 
en faisant réagir Sb?O* sur l'acide pyruvique à demi salifié; 1l correspond 
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à la formule 


RO RO 
07 ù NO 
CON = HO 
CH H3CT 


> en opérant avec des solutions d’acide glyoxylique, additionnées de 
quantités croissantes d’alcali, nous avons obtenu, comme dans le cas de l’acide 
oxalique et des acides alcools, une courbe présentant un maximum correspon- = 
dant à peu près au mélange équimoléculaire d'acide et de sel. Nous plaçant | 
dans ces conditions opératoires, nous avons pu isoler, malgré les difficultés 
que nous avons éprouvées à avoir de l’acide glyoxylique pur, une petite 
quantité d’un émétique cristallisé, malheureusement trop faible pour pouvoir 
tenter sa purification; sa Leneur en antimoine correspond à la formule 


| () b Na () | Z 
RO CO : 
HC< a C 
Ë NOT HO : 


dans laquelle l'acide glyoxylique réagit sous la forme d’hydrate d’aldéhyde. 
En résumé, non seulement les acides alcools &, mais tous les composés, 
diacides x, acides « aldéhydes, acides « cétoniques qui peuvent réagir sous 
des formes hydratées alcooliques, carbérines, hydrates d’aldéhydes ou de 
cétones, sont susceptibles de donner des émétiques, conformément à la loi de 
Duquenois. | 
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